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1.1. OBJECTIUS 
La present tesi té com a objectiu general proporcionar una metodologia de 
seguiment experimental, tractament quimiomètric i interpretació de resultats 
que sigui vàlida per a l’estudi de qualsevol procés de fotodegradació de 
contaminants. La metodologia proposada s’orienta a l’ús de diferents tècniques 
instrumentals (espectroscòpiques i cromatogràfiques) per al seguiment dels 
processos i a la utilització dels mètodes de resolució multivariant de corbes per 
mínims quadrats alternats amb modelització flexible (MCR-ALS) i amb 
modelització híbrida rígida i flexible (HS-MCR) per al tractament de les dades. 
Aquest tractament quimiomètric permet l’estimació dels perfils de 
concentració i dels espectres purs dels diferents productes de degradació, així 
com l’elucidació del mecanisme i de les constants de velocitat associades al 
procés. Per altra banda, la metodologia proposada s’orienta també a la gestió i 
interpretació d’estructures complexes de dades, que impliquen acoblaments 
cromatogràfics amb doble detecció (detector de díodes en sèrie i 
espectrometria de masses) i acoblaments inexplorats de dades 
cromatogràfiques i espectroscòpiques.  
Com a objectius més específics, es pretén aplicar la metodologia proposada als 
estudis de processos de degradació de dues classes de retardants de flama 
bromats, els difenilèters polibromats i els bromofenols. Es pretén tenir el 
coneixement del mecanisme d’aquests processos i la caracterització dels 
productes formats, així com avaluar l’efecte de diversos factors en el 
desenvolupament de la degradació, tals com el grau de bromació del compost, 
la font de radiació que indueix la degradació, el medi en què es desenvolupa o 
l’agent inductor de la degradació (fotodegradació i biodegradació). 
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1.2. ESTRUCTURA DE LA TESI 
La present memòria es presenta com un recull d’articles precedit d’una part 
introductòria i seguit d’una discussió global de resultats. La tesi consta de sis 
capítols amb la informació que tot seguit es descriu.  
En el primer capítol es presenten els objectius i es detalla l’estructura de la 
present memòria. 
En el segon capítol s’introdueixen els retardants de flama bromats objectiu 
d’estudi, és a dir, els difenilèters polibromats i els bromofenols. Se’n 
descriuen les característiques generals, processos de producció i usos, 
presència i efectes nocius per al medi ambient. En aquest capítol també es 
presenta un resum dels antecedents sobre estudis de fotodegradació i 
biotransformació d’aquests compostos. 
En el tercer capítol es recullen els procediments experimentals emprats per a 
l’estudi dels processos de fotodegradació i processos de biotransformació que 
s’han realitzat en aquesta tesi. 
En el quart capítol es fa una descripció dels mètodes quimiomètrics utilitzats 
per al tractament de dades dels processos de fotodegradació. 
En el cinquè capítol es descriuen detalladament els resultats obtinguts en els 
treballs que s’han realitzat en aquesta tesi en tres blocs que agrupen treballs 
que tenen una unitat temàtica. El primer bloc mostra una revisió bibliogràfica 
dels mètodes quimiomètrics més emprats en l’anàlisi de dades ambientals que 
involucren contaminants orgànics i es presenta la proposta d’una metodologia 
de seguiment experimental i tractament quimiomètric per a l’estudi i 
interpretació de processos de fotodegradació d’aquest tipus de compostos 
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contaminants orgànics. El segon bloc descriu els estudis dels processos de 
fotodegradació i biodegradació del producte comercial DecaBDE i la 
determinació analítica dels fotoproductes formats. Finalment, el tercer bloc 
presenta els estudis de fotodegradació dels bromofenols mitjançant la 
metodologia experimental i quimiomètrica proposada en aquesta tesi. Tots 
tres blocs contenen una petita introducció, un resum breu dels articles 
científics publicats que es recullen en cadascun dels blocs i una discussió global 
final dels resultats obtinguts.  
Finalment, en el sisè capítol es recull les conclusions generals més importants 
de la present tesi. 
 
1.3. RELACIÓ DELS TREBALLS CIENTÍFICS PRESENTATS 
EN LA MEMÒRIA 
1- Application of chemometric methods to environmental analysis of 
organic pollutants: A review.  
Autors: Sílvia Mas, Anna de Juan, Romà Tauler, Alejandro C. Olivieri, 
Graciela M. Escandar.  
Revista: Talanta 80 (2010) 1052. 
 
2- Chromatographic and spectroscopic data fusion analysis for 
interpretation of photodegradation processes.  
Autors: Sílvia Mas, Romà Tauler, Anna de Juan. 
Revista:Journal of Chromatography A 1218 (2011) 9260. 
 
3- Photodegradation study of decabromodiphenyl ether by UV 
spectrophotometry and a hybrid hard- and soft-modelling approach.  
Autors: Sílvia Mas, Anna de Juan, Sílvia Lacorte, Romà Tauler. 
Revista: Analytica Chimica Acta 618(2008) 18. 
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4- Comprehensive liquid chromatography–ion-spray tandem mass 
spectrometry method for the identification and quantification of eight 
hydroxylated brominated diphenyl ethers in environmental matrices.  
Autors: Sílvia Mas, Olga Jáuregui, Fernando Rubio, Anna de Juan, Romà 
Tauler, Sílvia Lacorte. 
Revista: Journal of Mass Spectrometry 2007 (42) 890. 
 
5-. In vitro metabolism of decabromo diphenyl ether using rat 
microsomes.  
Autors: Sílvia Mas, Demetrio Raldúa, Anna de Juan, Romà Tauler, Sílvia 
Lacorte. 
Revista: Organohalogen Compounds 70 (2008) 2189. 
 
6- Comprehensive description of the photodegradation of bromophenols 
using chromatographic monitoring and chemometric tools. 
Autors: Sílvia Mas, Albert Carbó, Sílvia Lacorte, Anna de Juan, Romà Tauler. 
Revista: Talanta 83 (2011) 1134. 
 
7- Study of the photodegradation of 2-bromophenol under UV and 
sunlight by spectroscopic, chromatographic and chemometric techniques.  
Autors: Anusha Jayaraman, Sílvia Mas, Romà Tauler, Anna de Juan. 
Revista: Journal of Chromatography B (DOI: 
10.1016/j.jchromb.2012.03.038). 
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2.1. ELS RETARDANTS DE FLAMA BROMATS 
Els incendis són una causa significativa de pèrdues de vides humanes i de danys 
materials. La incidència d’incendis ha disminuït en els últims 30 anys, i en part 
és degut a les polítiques de prevenció d’incendis, que sovint exigeixen la 
presència de productes químics retardants de flama (FR) en la manufactura de 
molts productes industrials.  
Hi ha molts tipus de retardants de flama, que es poden agrupar en quatre 
categories principals segons la seva naturalesa química: els retardants 
inorgànics, els retardants orgànics que contenen fòsfor, els que contenen 
nitrogen i els retardants orgànics halogenats [Birnbaum, 2004]. El grup dels 
retardants orgànics halogenats pot ser subdividit en classes més petites, de les 
quals els retardants de flama bromats (BFR) són actualment els més 
importants a nivell comercial degut al seu baix cost, la seva eficàcia i la seva 
àmplia aplicació [Troitzsch, 1998] 
Definim els retardants de flama bromats (BFR) com compostos químics 
antropogènics que contenen àtoms de brom en la seva estructura i que 
s’afegeixen a una gran varietat de productes de consum (ordinadors, mobles, 
tèxtils, etc.) per tal de millorar-ne la resistència al foc [WHO, 1994]. Els BFR 
constitueixen al voltant del 40 % del consum total dels retardants de flama 
(FR), s’han comercialitzat des de 1960 i el seu ús ha augmentat en els últims 
20 anys. Actualment, es produeixen diverses classes de BFR, però les 
principals són: el tetrabromobisfenol A (TBBPA) i altres compostos fenòlics, 
com els bromofenols (BP), els difenilèters polibromats (PBDE) i 
l’hexabromociclododecà (HBCD).  
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En general, els BFR es poden dividir en compostos additius i reactius. D’una 
banda, els BFR additius (com els PBDE i el HBCD) són simplement barrejats 
amb un polímer o són incorporats de forma directa en els productes i, per 
tant, es poden alliberar inalterats al medi ambient. S’ha constatat que aquests 
compostos es poden bioacumular a la sang, en la llet materna i en teixits 
grassos dels animals i de l’home, i se sap que poden afectar el 
desenvolupament del sistema nerviós i causar disrupcions endocrines [Alaee, 
2003]. Per contra, els BFR reactius (com el TBBPA) s’uneixen covalentment 
al producte al qual s’afegeixen i, per tant, no són alliberats al medi ambient 
tan fàcilment com els BFR additius. A més, els BFR reactius són menys lipòfils 
i es biodegraden més fàcilment a causa dels seus grups hidroxils (OH–) [Alaee, 
2003]. Els bromofenols, en canvi, no s’utilitzen directament com ignífugs, 
sinó que s’utilitzen com a intermediaris químics en la síntesi d’altres 
productes. 
Els retardants de flama bromats estudiats en aquesta tesi doctoral són els 
PBDE i els bromofenols. Per tant, a continuació es farà una descripció més 
detallada d’aquests compostos.  
 
2.1.1. ELS DIFENILÈTERS POLIBROMATS 
2.1.1.1. CARACTERÍSTIQUES GENERALS  
Els difenilèters polibromats (PBDE) són una sèrie de compostos aromàtics 
bromats, amb una estructura bàsica formada per dos anells de benzè units per 
un àtom d’oxigen. El patró de bromació per a cadascun dels anells pot variar i 
es coneix un total de 209 congèneres que es divideixen en deu grups 
d’homòlegs segons el grau de bromació de la molècula (vegeu Figura 2.1). Els 
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diferents congèneres de PBDE són numerats segons el sistema de la IUPAC, 
originalment dissenyat per als bifenils policlorats (PCB), degut a la similitud 
estructural que tenen amb aquests compostos [Ballschmiter, 1993].  
 
 
Figura 2.1. Estructura general dels PBDE. x i y indiquen el nombre d’àtoms de brom 
presents a cada anell. 
 
En la Taula 2.1 es mostren els grups d’homòlegs, les fórmules químiques amb 
les masses moleculars corresponents, el nombre de congèneres de cada grup 
homòleg i la nomenclatura dels PBDE. 
 
 
 
 
 
 
 
O
x BryBr
x + y = 1-10
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Taula 2.1. Grups d’homòlegs, fórmules químiques (masses moleculars), nombre de 
congèneres per a cada grup homòleg i nomenclatura dels PBDE. 
Grup homòleg 
Fórmula química 
(massa molecular) 
Nombre de 
congèneres  
Nomenclatura 
monoBDE C12H9Br1O (249,1) 3 BDE1-BDE3 
diBDE C12H8Br2O (328,0) 12 BDE4-BDE15 
triBDE C12H7Br3O (406,9) 24 BDE16-BDE39 
tetraBDE C12H6Br4O (485,8) 42 BDE40-BDE81 
pentaBDE C12H5Br5O (564,7) 46 BDE82-BDE127 
hexaBDE C12H4Br6O (643,6) 42 BDE128-BDE169 
heptaBDE C12H3Br7O (722,5) 24 BDE170-BDE193 
octaBDE C12H2Br8O (801,4) 12 BDE194-BDE205 
nonaBDE C12H1Br9O (880,3) 3 BDE206-BDE208 
decaBDE C12Br10O (959,2) 1 BDE209 
 
Els PBDE són compostos bastant estables i semivolàtils amb punts d’ebullició 
entre 310 i 425 ºC i amb pressions de vapor baixes que decreixen en 
augmentar el grau de bromació [WHO 1994; Tittlemier, 2002]. La posició de 
l’halogen també influeix en la pressió de vapor, de manera que aquesta és 
major per als congèneres amb el brom en la posició orto [Wong, 2001]. 
Aquest caràcter semivolàtil fa que es puguin transportar a llargues distàncies, a 
més tenen alta afinitat per enllaçar-se a partícules, la qual cosa es reflecteix en 
els alts nivells d’aquests compostos en sediments, llots residuals i partícules de 
pols, principalment dels congèneres més bromats com el BDE209. Els 
congèneres amb menor nombre de broms, com el BDE47 i BDE99, de 
pressions de vapor més altes, es troben predominantment en l’aire. Altres 
congèneres, com ara el BDE153, poden existir en ambdues fases [Alaee, 2003; 
Birnbaum, 2004; Palm, 2002; Hale, 2006; Darnerud, 2001; de Wit, 2002]. 
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Els PBDE són compostos molt lipòfils i només lleugerament solubles en aigua 
[Tittlemier, 2002]. Presenten coeficients de partició octanol-aigua (log Kow) en 
l’interval de 5,9-6,2 per als tetraBDE, 6,5-7 per als pentaBDE, 8,4 - 8,9 per 
als octaBDE i 10 per al decaBDE [WHO, 1994; Ellinger, 2003]. A causa del 
seu caràcter lipòfil tendeixen a concentrar-se en organismes vius, és a dir, 
presenten bioacumulació, així com també biomagnificació al llarg de la cadena 
tròfica fins arribar a l’home [Vives, 2004]. A diferència dels bifenils policlorats 
(PCB), que són recalcitrants, l’enllaç C-Br és més dèbil que el C-Cl i, per 
tant, els PBDE poden metabolitzar-se o degradar-se en el medi ambient. En la 
Taula 2.2, a mode d’exemple, es presenten algunes propietats fisicoquímiques 
de congèneres representatius dels diferents grups d’homòlegs. 
 
Taula 2.2. Propietats fisicoquímiques d’alguns PBDE [ASTDR, 2004; Cetin, 2005; 
Tittlemier, 2002]. 
 LogKow
(a) pv
(b) 
(mm Hg) 
Saigua(25ºC)
(c) 
(mg/L) 
H25ºC  
(Pa m3/mol)(d) 
Tf (ºC)
(e) 
BDE15 5,55 n. d. 0,1 21 57-58 
BDE28 5,98 2,32 × 10–5 0,07 5,1 64-64,5 
BDE47 6,55 4,19 × 10–6 0,01 1,5 83,5-84,5 
BDE99 7,13 9,57 × 10–7 0,009 0,23 90,5-94,5 
BDE100 6,86 2,46 × 10–7 0,04 0,069 100-101 
BDE153 7,62 1,35 × 10–8 0,0009 0,067 160-163 
BDE154 7,39 5,64 × 10–8 0,0009 0,24 131-132,5 
BDE183 8,27 2,69 × 10–9 0,001 0,0074 171-173 
BDE209 9,97 1,64 × 10–12 < 0,0001 0,04 290-306 
n. d..: no determinat; (a) Log Kow: coeficient de partició octanol-aigua; (b) pv: pressió de vapor; (c) Saigua(25ºC): solubilitat 
en aigua a 25ºC; (d) H25ºC: constant de Henry (dóna idea de la capacitat que tenen els compostos de passar del medi aquós 
a l’aire); (e) Tf: temperatura de fusió. 
 
Els PBDE se sintetitzen mitjançant bromació del difenilèter en determinades 
condicions i, com a resultat, s’obtenen mescles de PBDE amb diferent grau de 
bromació. Existeixen bàsicament tres productes comercials principals: la 
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mescla DecaBDE, la mescla OctaBDE i la mescla PentaBDE, que s’anomenen 
així degut al seu contingut mitjà de brom. En la Taula 2.3 es donen les 
composicions generals d’aquests productes. Mentre que la mescla DecaBDE 
està formada gairebé exclusivament per un únic congènere (BDE209), la 
PentaBDE té com a principals components tetraBDE i pentaBDE, i l’OctaBDE 
la constitueixen majoritàriament heptaBDE [la Guardia, 2006]. La PentaBDE 
és un líquid viscós de color àmbar clar, mentre que la DecaBDE i l’OctaBDE 
són sòlids blancs. 
 
Taula 2.3. Composicions generals de les principals mescles comercials de PBDE. 
Mescla 
comercial 
Proporció de PBDE en els productes comercials (%) 
 triBDE tetraBDE pentaBDE hexaBDE heptaBDE octaBDE nonaBDE decaBDE 
DecaBDE       0,3-3 97-98 
OctaBDE    10-12 43-44 31-35 9-11 0-1 
PentaBDE 0-1 24-38 50-62 4-8     
 
 
Per tal d’evitar confusions de nomenclatura, en aquest text, els noms en 
majúscules s’utilitzaran per a les mescles comercials (per exemple, la mescla 
PentaBDE), mentre que els noms en minúscules es referiran als diferents 
grups d’homòlegs (per exemple, el grup homòleg de pentaBDE format per 
compostos que únicament tenen cinc broms en l’estructura).  
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2.1.1.2. PRODUCCIÓ I USOS. PRESÈNCIA I TOXICITAT 
La producció dels PBDE es va iniciar a Alemanya en la dècada dels setanta 
[WHO, 1994; BSEF, 2001]. La demanda global d’aquests retardants al 2001 
va ser de 67.500 tones, de les quals el 83 % va correspondre a la mescla 
DecaBDE, el 11% a la PentaBDE i el 6 % a l’OctaBDE [BSEF, 2001]. Els 
PBDE són emprats com a additius en polímers i tèxtils i la seva propietat 
retardant de flama es basa en l’eliminació dels radicals lliures formats durant 
els processos de combustió [WHO, 1997]. Els seus usos difereixen segons la 
mescla de la qual es tracti. La mescla PentaBDE és utilitzada en escuma de 
poliuretà en mobles i tapisseria, l’OctaBDE en acrilonitril butadiè estirè 
(ABS), en ordinadors, telèfons mòbils, jocs electrònics, televisors i 
electrodomèstics i la mescla DecaBDE en poliestirè d’alt impacte per a 
televisors, ordinadors i altres aparells electrònics i en aplicacions tèxtils, en 
què s’addiciona a la fibra polièster i a recobriments de catifes, seients 
d’automòbils i avions [ATSDR, 2004].  
Els PBDE poden ser alliberats al medi ambient durant la seva producció i 
durant la seva incorporació a d’altres productes. La seva elevada producció i 
varietat d’usos, així com les seves propietats fisicoquímiques, fan que els 
PBDE s’hagin convertit en contaminants ambientals ubics. D’aquesta manera, 
els PBDE s’han difós en tots els compartiments ambientals (aigua, aire, sòl i 
biota) i en tota la superfície terrestre [Tanabe, 2004]. Al principi de la dècada 
dels vuitanta, un estudi realitzat en el Riu Viskan de Suècia va identificar per 
primera vegada la presència de PBDE en peixos, amb nivells màxims en fetge i 
múscul de 110 i 27 mg/kg de lípids, respectivament [Andersson,1981]. Des 
de llavors la presència de PBDE ha estat detectada en mostres de teixits 
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humans (llet, sang i teixit adipós) i d’animals, així com en aliments, aire, pols, 
terra, sediments, aigües i fangs residuals en els Estats Units d’ Amèrica, 
Canadà, Europa, Japó i regions remotes com l’Àrtic, la qual cosa indica el seu 
ampli abast de transport [Law, 2003; Kazda, 2004; Zheng, 2004; Covaci, 
2003; Ikonomou, 2000a; 2002b; de Wit, 2002; de Boer, 2003; Herzke, 
2005; Lacorte, 2003; Meneses, 1999; Schure, 2004; Hale, 2001, 2003; 
Alaee, 2002; Stapleton, 2005; Birnbaum, 2004; Allchin, 1999; Kajiwara, 
2004; Scheter, 2003, 2004; Sjödin, 2008; Hites, 2004a, 2004b; Darnerud, 
2001; Ohta, 2002]. La preocupació de l’opinió pública i el món científic ha 
augmentat davant la publicació de dades que indiquen que la concentració de 
diversos congèneres de PBDE s’ha duplicat cada any des dels últims 25 anys.  
No hi ha informació definitiva dels efectes dels PBDE sobre la salut dels éssers 
humans, però s’han confirmat diversos efectes perjudicials en animals com 
ratolins i rates. L’exposició a PBDE, abans del naixement o després, va causar 
problemes en el desenvolupament del cervell de ratolins. Els estudis han 
descrit problemes d’aprenentatge, de memòria i de comportament [Guill, 
2004]. L’exposició a PBDE durant el desenvolupament del fetus pot disminuir 
els nivells d’hormona tiroide en ratolins, la qual cosa comporta problemes en 
el desenvolupament general del sistema nerviós [Mazdai, 2003]. Es va veure 
també que la seva exposició perjudicava el sistema reproductiu, l’eficàcia del 
sistema immunitari i el fetge en ratolins i rates [Kuriyama, 2005]. S’han 
descrit també efectes dels PBDE en peixos i invertebrats. En peixos produïa 
efectes de fetge gras i problemes reproductius [Holms, 1993]. 
Sembla que els efectes tòxics potencials de les tres mescles comercials de 
PBDE augmenten en disminuir el grau de bromació. Aquesta diferència en el 
nivell de toxicitat entre els tres productes està possiblement relacionada amb 
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les diferències en l’absorció, el metabolisme i l’eliminació dels isòmers de 
cada mescla [Darnerud, 2003]. 
No se sap si els PBDE poden produir càncer en éssers humans. Només 
existeixen estudis de carcinogènesi en animals de laboratori amb la mescla 
DecaBDE. Aquesta mescla, a dosis altes, provoca un increment en la 
incidència d’adenomes i carcinomes en la glàndula tiroide dels ratolins i en el 
fetge i el pàncrees de les rates [Darnerud, 2003]. A conseqüència d’això, 
l’agència dels Estats Units d’Amèrica per la prevenció i protecció del medi 
ambient (EPA) ha classificat la mescla DecaBDE en el grup de substàncies amb 
possibles efectes cancerígens per als humans [EPA IRIS, 2008]. No obstant 
això, no està ben definida la classificació de les altres mescles o congèneres 
amb un nombre menor de broms degut a la falta d’estudis. 
Les dades sobre la toxicitat dels PBDE són encara escasses i clarament 
insuficients per a una avaluació correcta dels riscos ambientals i biològics 
d’aquests compostos. Tot i la manca de dades s’ha vist que presenten activitat 
de disrupció endocrina i afecten el metabolisme i transport hormonal de la 
glàndula tiroides. A més, una altra qüestió important a tenir en compte quan 
es parla de la perillositat dels PBDE és la toxicitat associada als productes de 
transformació o degradació d’aquests compostos en el medi ambient o als 
productes generats durant processos de combustió. S’ha descrit que durant 
aquests processos apareixen altres compostos orgànics bromats, alguns dels 
quals són potencialment més tòxics que els productes originals com son les 
dibenzodioxines polibromades (PBDD) i els dibenzofurans polibromats 
(PBDF). 
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L’evidència del potencial tòxic dels PBDE i la seva àmplia distribució per tot el 
planeta va suposar la prohibició de l’ús i producció de les mescles comercials 
PentaBDE i OctaBDE a Europa [Directiva 2003/11/CE] i als Estats Units 
d’Amèrica [EPA OPPT, 2008]. A més, recentment, la convenció d’Estocolm 
sobre contaminants orgànics persistents ha decidit incloure en la seva llista els 
següents productes: tetraBDE (definit com BDE47), pentaBDE (definit com 
BDE99), hexaBDE (definit com BDE56, BDE153 i BDE154) i heptaBDE 
(definit com BDE175 i BDE183) [SCPOPS,2010]. 
La producció i ús de la mescla DecaBDE és encara vigent. No obstant això, a 
Europa existeixen certes limitacions en el seu ús derivades de la directiva de 
restriccions de substàncies perilloses en equipaments elèctrics i electrònics 
[Bureau, 2010; Directiva 2002/95/EC]. A més, es troba dins de les 
substàncies i preparats químics que poden estar subjectes a un sistema 
d’autorització segons la directiva REACH (Registration, Evaluation and 
Authorisation of Chemicals) [Reglament (CE) nº 1907/2006]. També hi ha en 
marxa algunes iniciatives voluntàries per part d’alguns països i empreses amb 
la finalitat de suprimir l’ús, consum i producció del DecaBDE. 
Malgrat la seva prohibició o les seves restriccions, aquestes substàncies 
segueixen presents en un important nombre de productes encara en 
circulació, per tant continuaran alliberant-se al llarg de la vida útil del 
producte. A més, la mescla DecaBDE, encara en ús, en degradar-se pot donar 
congèneres amb un nombre menor de broms, potencialment més tòxics i 
actualment prohibits. Això crea la necessitat de tenir un major coneixement 
dels processos de degradació i de la identificació dels subproductes formats i és 
per aquest motiu que en la present memòria s’ha estudiat la degradació 
d’aquesta mescla. 
 Introducció 
19 
 
2.1.2. ELS BROMOFENOLS 
2.1.2.1. CARACTERÍSTIQUES GENERALS  
Els bromofenols constitueixen una sèrie de compostos formats per un esquelet 
fenòlic i un nombre variat d’àtoms de brom (Figura 2.2). La diversitat de 
congèneres segons el grau de bromació es gran i es poden tenir fins a 19 
bromofenols diferents, que es divideixen en cinc grups d’homòlegs segons el 
grau de bromació, que va des dels monobromofenols fins al pentabromofenol.  
 
 
                                           x= 1-5 
Figura 2.2. Estructura general dels bromofenols. 
 
En la Taula 2.4 es mostren els grups d’homòlegs, les fórmules químiques amb 
els pesos moleculars corresponents, el nombre de congèneres i els congèneres 
de cada grup homòleg amb les abreviacions utilitzades en la present memòria. 
 
 
 
 
 
 
OH
xBr
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Taula 2.4. Grup d’homòlegs, fórmules químiques (masses moleculars), nombre de 
congèneres i congèneres per a cada grup homòleg amb les abreviacions utilitzades en la 
present memòria pels bromofenols. 
Grup 
homòleg 
Fórmula química 
(massa molecular) 
Nombre de 
congèneres 
Congèneres 
(abreviacions) 
monoBP C6H5Br1O (173,0) 3 2, 3, 4BP 
diBP C6H4Br2O (251,9) 6 23, 24, 25, 26, 34, 35DBP 
triBP C6H3Br3O (330,8) 6 234, 235, 236, 245, 246, 345TBP 
tetraBP C6H2Br4O (409,6) 3 2345, 2346, 2356TeBP 
pentaBP C6HBr5O (488,6) 1 PBP 
 
Les propietats fisicoquímiques dels bromofenols, de manera similar als PBDE, 
varien segons el grau de bromació i la posició dels broms en l’estructura 
molecular [Rayne, 2009]. A mesura que augmenta el grau de bromació, hi ha 
una disminució en la solubilitat i en la pressió de vapor. Per tant, els 
compostos més lleugers, els menys bromats, tenen tendència a dissoldre’s en 
aigua. En canvi, el pentabromofenol té tendència a adsorbir-se en les 
partícules sòlides en suspensió i ens els sediments, en els quals queda 
fortament retingut.  
Els compostos menys bromats poden considerar-se relativament volàtils, 
mentre que els més bromats no presenten tendència a la volatilització. A més, 
els bromofenols amb un major nombre de broms presenten uns valors de 
coeficient de partició octanol-aigua (log Kow) relativament alts i, per tant, es 
poden considerar compostos lipòfils, encara que presentin una solubilitat en 
l’aigua relativament alta (vegeu Taula 2.5). Ambdues característiques 
afavoreixen la seva distribució en el medi ambient.  
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Altres propietats estructurals dels bromofenols, com l’enllaç de pont 
d’hidrogen intramolecular entre el grup fenol i el brom en posició orto i les 
interaccions electrostàtiques, influeixen fortament en el comportament 
químic d’aquests compostos [Han, 2005]. 
Els bromofenols són compostos difícilment degradables i, per tant, quan 
s’alliberen queden retinguts en el medi ambient. Malgrat això, alguns 
microorganismes molt especialitzats poden ser capaços de degradar-los i 
també la llum dels raigs solars. A la taula 2.5 es mostra un resum de certes 
característiques fisicoquímiques d’alguns d’aquests compostos. 
 
Taula 2.5. Propietats fisicoquímiques d’alguns bromofenols [TOXNET, 2009]. 
 LogKow
(a) pv
(b) 
(mm Hg) 
Saigua(25ºC)
(c) 
(mg/L) 
H25ºC  
(Pa m3/mol)(d) 
Tf 
(ºC)(e) 
2BP 2,35 28,35 2230 3,62 5,6 
3BP 2,63 15,2 23000 2,14 33 
4BP 2,59 8,89 14000 1,47 66,4 
24DBP 3,22 1,02 1900 0,87 38 
26TBP 3,36 0,78 119 0,86 56,4 
246TiBP 4,13 0,23 70 0,44 94-96 
2346TeBP 5,07 5,09 × 10–3 1,98 0,14 113,5 
PBP 5,96 2,92 × 10–4 0,02 0,05 229,5 
n. d..: no determinat; (a) Log Kow: coeficient de partició octanol-aigua; (b) pv: pressió de vapor; (c) Saigua(25ºC): solubilitat 
en aigua a 25ºC; (d) H25ºC: constant de Henry (dóna idea de la capacitat que tenen els compostos de passar del medi aquós 
a l’aire); (e) Tf: temperatura de fusió. 
 
2.1.2.2. PRODUCCIÓ I USOS. PRESÈNCIA I TOXICITAT 
Els bromofenols són compostos químics que poden tenir origen natural o 
antropogènic, per bé que aquest últim és el més habitual. El 246TBP és el 
bromofenol que presenta el major volum de producció a nivell mundial. En el 
2001, el volum de producció mundial del 246TBP es va estimar en 9.500 
Capítol 2  
22 
 
tones/any aproximadament [IUCLID, 2003]. També es produeixen en grans 
quantitats 24DBP i PBP però en menor proporció que el 246TBP. 
La principal utilització dels bromofenols es produeix en la indústria dels 
retardants de flama, però no s’utilitzen directament com retardants de flama, 
sinó més aviat com a reactius en la síntesi d’altres productes com les resines 
epoxibromades. S’utilitzen també com a conservadors de la fusta o com a 
desinfectants. Compostos com el 26DBP i el 246TBP poden formar-se com a 
subproductes en els processos de descomposició de materials plàstics que 
contenen tetrabromobisfenol A (TBBPA) [de Wit, 2002; Voordeckers, 2002]. 
També es generen bromofenols a partir de la combustió de materials 
halogenats, de la torba i del combustible amb plom dels vehicles [Müller, 
1986]. A més, s’ha descobert que es poden generar a partir de processos de 
cloració d’aigües amb productes amb continguts elevats de brom [Sweetman, 
1980]. 
Ara bé, tal i com s’ha esmentat anteriorment, no tota la presència de 
bromofenols en el medi ambient es deu a causes antropogèniques, sinó que  
aquestes compostos també es troben de forma natural. Algunes espècies 
d’algues tenen alts continguts de bromofenols senzills. A més, també és 
conegut que alguns cucs (Enteropneusta) produeixen i excreten grans quantitats 
de bromofenols sense tenir cap font d’alimentació evident d’aquests 
compostos [Higa, 1980]. Els bromofenols “catalogats” com a naturals són el 
4BP, 24DBP, 26DBP i el 246TBP. Aquests compostos són habituals en 
hàbitats marins on es troba la flora i la fauna que produeixen aquestes 
substàncies [Flodin, 1999, 2000].  
Els bromofenols poden ser alliberats a l’ambient durant la seva producció i 
durant la seva incorporació a productes. A més, grans quantitats de 
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bromofenols també poden ser alliberades mitjançant fonts naturals i a través 
de la degradació d’altres contaminants. Tenint en compte tot això i les seves 
propietats ficoquímiques, els bromofenols es poden trobar potencialment en 
els diferents compartiments ambientals, tals com aire, aigua, sediment, fang, 
així com en mostres d’aire, pols, biota i teixits humans. No obstant això, 
existeixen molt poques dades sobre la presència d’aquests compostos en el 
medi ambient.  
Generalment, la presència de 2BP, 4BP, 24DBP, 26DBP i triBP es relaciona 
amb els processos de tractament potabilitzador de l’aigua. La seva 
determinació també resulta d’interès si considerem que són els responsables 
del sabor a plàstic que presenten les aigües de consum clorades [Acero, 2005]. 
En concret, el llindar de sabor es troba en 0,5 ng/L per al 26DBP.  
Pel que fa als compartiments ambientals, s’han arribat a trobar concentracions 
en aigües superficials de 40, 3 i 0,3 ng/mL per als 24DBP, 26DBP i 246TBP, 
respectivament. Les concentracions més elevades, però, s’han trobat en 
sediments on s’han detectat valors de fins a 3690 µg/kg de 246TBP [Howe, 
2005].  
Hi ha poques dades sobre la toxicitat dels bromofenols i aquestes no 
evidencien una clara perillositat per a l’espècie humana. Tot i això, els estudis 
fets fins ara indiquen que sí que tenen efectes nocius sobre els éssers vius. En 
rates exposades als bromofenols s’ha vist que aquests compostos a dosis baixes 
causen un augment de pes en el fetge, de la concentració de proteïnes i de la 
salivació, mentre que a dosis altes provoquen problemes en la reproducció 
[TOXNET, 2009]. Altres estudis confirmen que els bromofenols són 
compostos que pertanyen a la llista de disruptors endocrins [Hassenklöver, 
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2006]. També s’han comprovat problemes nefrotòxics associats a diversos 
compostos [ Szymanska, 1995; Lau, 1984]. 
Un altre tema que preocupa és la toxicitat dels possibles productes de 
degradació que es puguin formar. Es creu que es formen anells aromàtics de 6 
carbonis substituïts per alcohols, cetones o grups carboxílics [Burrows, 2002]. 
Els productes formats a partir de la degradació dels bromofenols poden ser 
molt diversos i per tant, es difícil fer-ne una valoració global de la toxicitat.  
Tot i la limitada informació sobre els bromofenols, alguns d’ells com el 
24DBP, el 26DBP, els triBP i el PBP estan inclosos en la llista de substàncies 
tòxiques de l’EPA (de l’anglès Master Testing List, MTL) [NICNAS, 2001]. A 
més, el 24DBP, el 246TBP i el PBP es troben en la llista de les substàncies i 
preparats químics que poden estar subjectes a un sistema d’avaluació segons la 
directiva REACH [Reglament (CE) nº 1907/2006].  
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2.2. MECANISMES DE DEGRADACIÓ DELS RETARDANTS 
DE FLAMA 
Quan els retardants de flama bromats són alliberats en el medi ambient, poden 
patir diferents transformacions que són resultat de processos químics, físics o 
biològics [Holt, 2000; Dabrowska, 2005]. En la Figura 2.3 es mostren alguns 
d’aquests processos.  
 
 
Figura 2.3. Processos que pateixen els retardants de flama bromats en el medi ambient. 
 
Per exemple, un retardant de flama alliberat en el medi ambient es pot 
dipositar sobre el sòl o els vegetals. Una part del contaminant pot ser 
absorbida per les plantes i l’altra part pot ser absorbida o adsorbida pels 
constituents del sòl. La fracció de la substància que queda en la superfície dels 
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vegetals i del sòl sense reaccionar químicament pot ser dissolta o arrossegada 
per l’aigua de la pluja cap al mar (rentat). Una cop en el medi aquós, el 
compost pot precipitar en el fons marí o dels rius i llacs (sedimentació), 
acumular-se en les capes profundes de sediments i d’aquesta manera dificultar 
la seva degradació. Part de la substància dipositada en els vegetals i en el sòl i 
part de la que és dissolta o arrastrada per l’aigua és ingerida pels éssers vius 
(bioacumulació). A més, el contaminant també pot passar del medi aquós, de 
la superfície de les plantes i inclús de la superfície del sòl a l’aire 
(volatilització, evaporació). 
Per tant, els diferents processos químics, físics o biològics que pateixen els 
retardants de flama bromats en determinaran el destí i el comportament en el 
medi ambient. Els processos físics i algun biològic afecten, fonamentalment, al 
transport d’aquests compostos (volatilització, dispersió, deposició, 
sedimentació, absorció, adsorció, bioacumulació...) i en determinen la 
distribució temporal i espacial. Els processos químics i biològics impliquen 
reaccions de transformació mitjançant biodegradació, fotòlisi i degradació 
química (especiació, hidròlisi...). La biodegradació i la fotodegradació són els 
processos principals pels quals es produeix una eliminació natural dels 
contaminants en el medi ambient [Dabrowska, 2004] i, per tant, són de gran 
importància a l’hora d’avaluar la persistència d’un compost químic.  
La velocitat i el mecanisme d’aquests processos dependrà del tipus de compost 
(la reactivitat intrínseca deguda a les seves propietats fisicoquímiques) i de la 
matriu en què es trobi (aigua, sòl, etc), així com de diversos factors 
mediambientals (temperatura, intensitat de la llum, etc.). La combinació dels 
factors esmentats determinarà l’evolució i transformació del contaminant en el 
medi ambient. Sovint, els productes generats en aquestes transformacions 
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poden ser més perjudicials per al medi ambient i, finalment, per a l’home, que 
el producte original. 
Per aquestes raons, és necessari estudiar la degradació dels contaminants en el 
medi ambient, la qual cosa implica conèixer la seva persistència i la identitat i 
mecanisme associat a la formació de llurs productes de degradació, que és un 
dels objectius de la present memòria. En aquesta tesi s’estudiaran els 
processos de fotodegradació i biodegradació d’alguns difenilèters polibromats i 
bromofenols. 
 
2.2.1. ESTUDIS DE FOTODEGRADACIÓ 
Característiques generals 
La fotodegradació, segons la definició de la IUPAC, és la transformació 
fotoquímica d’una molècula en fragments de menor massa molecular, en 
general ; durant un procés d’oxidació [IUPAC, 1996]. En un sentit més ampli, 
parlar de fotodegradació es refereix a tota transformació del producte original 
(en compostos més o menys pesats i mitjançant diferents tipus de reaccions) 
induïda per l’exposició a una font de radiació. Les transformacions 
fotoquímiques són reaccions químiques causades per l’absorció de la llum. La 
regió ultraviolada de l’espectre electromagnètic és la font d’energia principal 
per a les fotoreaccions. El sol és la font de radiació natural més important i el 
seu espectre electromagnètic cobreix l’interval de longituds d’ona entre 290 i 
3000 nm. Aquest espectre es classifica en tres regions: radiació ultraviolada 
(UV), visible (Vis) i infraroig (IR). La radiació UV es subdivideix en tres 
regions: A, B i C. La distribució de la intensitat de radiació solar és del 10 % 
de radiació ultraviolada, prop del 50 % de radiació visible i el 40 % de radiació 
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infraroja [Dabrowska, 2004]. En la taula 2.6 s’observen les regions de 
l’espectre de la radiació solar.  
 
Taula 2.6. Regions de l’espectre de la radiació solar. 
Regió Longitud d’ona (λ) nm 
Infraroig > 700 
Visible 400-700 
Ultraviolat A (UVA) 320-400 
Ultraviolat B (UVB) 290-320 
Ultraviolat C (UVC) 200-290 
 
La fotodegradació d’un contaminant en el medi ambient pot tenir lloc en 
l’atmosfera, en la superfície del sòl i en l’aigua. Un dels factors que 
condicionen aquest procés és la intensitat de la radiació de la llum solar que, al 
seu torn, depèn de l’època de l’any, l’hora del dia, la latitud, l’altura sobre el 
nivell del mar, la presència de núvols, la mida del forat de la capa d’ozó, etc.  
A escala de laboratori hi ha diversos tipus de fonts de radiació policromàtiques 
i monocromàtiques (làmpada de Xenó, de vapor de mercuri, de deuteri) que 
simulen la llum solar. Les làmpades de vapor de mercuri són les més 
utilitzades en els estudis de fotòlisi. Les fonts de radiació utilitzades en aquesta 
tesi són una làmpada de vapor de mercuri monocromàtica que emet llum 
ultraviolada fonamentalment a 245 nm i una cambra de reacció amb una font 
de radiació policromàtica que simula la llum solar. 
Cal remarcar que hi ha dos tipus de processos en les reaccions fotoquímiques: 
la fotòlisi directa i la fotòlisi indirecta (vegeu Figura 2.4). La 
fototransformació d’un compost en el medi o laboratori pot resultar de 
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l’absorció de llum per part del contaminant (fotodegradació directa) o pot ser 
fotoinduïda (fotodegradació indirecta), a través d’una reacció amb radicals 
hidroxil (−OH), ozó (O3) o nitrats (NO3
−), que són els agents oxidants 
presents en l’atmosfera [Hutzinger, 1980; Burrows, 2002]. En el medi 
ambient (i en certs casos en laboratori) aquests dos mecanismes de 
fotodegradació es produeixen simultàniament. A més, la presència de 
microorganismes, algues o substàncies húmiques acceleren les reaccions 
fotoquímiques perquè són entitats capaces d’absorbir la llum del sol [Zeep, 
1983]. 
 
Figura 2.4. Mecanismes de reacció de la fotodegradació directa i indirecta. 
 
La possibilitat de fotodegradació d’un compost orgànic en el medi ambient o 
en laboratori depèn del grau de solapament entre el seu espectre d’absorció 
UV-Vis i l’espectre d’emissió de la llum del sol o de la font de radiació. Els 
diferents efectes de la radiació UV inclouen la transformació de compostos 
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orgànics en altres substàncies orgàniques [Dabrowska, 2004]. A més, la 
radiació UV indueix la dissociació de compostos presents en el medi amb 
oxigen i la formació de radicals altament reactius que són capaços de degradar 
contaminants orgànics (fotodegradació indirecta). 
El procés de fotodegradació directa s’inicia quan la molècula absorbeix un 
quàntum d’energia (fotó) i, com a resultat, es produeix una transició 
electrònica i la molècula passa a un estat de major energia o excitat (*). Si 
l’energia de la llum UV absorbida és més gran que l’energia d’enllaç, l’enllaç 
químic es pot trencar i pot comportar la formació de radicals més reactius. 
L’estructura de la molècula determinarà si aquesta és capaç d’absorbir un tipus 
de radiació i incrementar la seva energia de manera que passi a un estat excitat 
que en comportarà potser el trencament de l’enllaç, i per tant, la degradació. 
Sovint, la fotodegradació d’un compost parental es descriu mitjançant una 
equació cinètica de primer ordre [Dabrowska, 2005]. Les cinètiques de 
degradació de primer ordre s’expressen de la següent manera. 
 


                Equació 2.1 
 
on C és la concentració del compost degradat en el temps i k és la constant de 
velocitat aparent de la fotodegradació (1r ordre). 
La integració d’aquesta equació ens proporciona els valors de la 
concentració del compost parental en funció del temps: 
 
	
   e
                          Equació 2.2 
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On C0 és la concentració inicial del compost (t=0 min).  
L’equació 2.2 també es pot expressar de la següent manera: 
ln 	
  ln    
                                                                            Equació 2.3 
 
A l’hora de comparar cinètiques de fotodegradació, també s’utilitza el temps 
de vida mitjana (t1/2) que és un paràmetre més intuïtiu. Aquest es defineix 
com el temps que triga la concentració inicial d’una molècula a reduir-se a la 
meitat de la concentració inicial. Així a partir de l’equació 2.3. 
 
C  =  C0  / 2 
ln  (C0  / 2)  =  ln  C0  –k t1/2 
ln  C0  −  ln 2  =  ln  C0  – k t1/2 
t1/2  =  ln  2 / k                                                                                 Equació 2.4 
 
Si bé aquesta és una forma senzilla de descriure la degradació d’un compost, 
cal dir que sovint el compost es degrada mitjançant esquemes de reacció que 
inclouen reaccions paral·leles de segon ordre o superior i, per tant, aquesta 
expressió és una simplificació del mecanisme real. Cal limitar-ne l’ús a estudis 
en què el coneixement del ritme de desaparició del compost parental sigui 
l’únic objectiu. 
Els retardants de flama bromats, objectiu d’estudi de la present memòria, són 
susceptibles a la fototransformació, ja que les seves estructures contenen grups 
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cromòfors que absorbeixen la llum a longituds d’ona en la regió d’UV i Vis de 
l’espectre solar. La fotodegradació d’aquests compostos pot generar productes 
de transformació amb una toxicitat superior a la dels compostos parentals. 
Això explica la importància de conèixer el comportament fotoquímic 
d’aquests compostos. El següent apartat inclou una revisió bibliogràfica dels 
estudis de fotodegradació d’aquests tipus de retardants de flama. 
 
2.2.1.1. ESTUDIS DE FOTODEGRADACIÓ DELS DIFENILÈTERS 
POLIBROMATS. ANTECEDENTS 
La fotòlisi és un mecanisme potencial de transformació abiòtica dels PBDE en 
el medi ambient i ha estat estudiada en gran varietat de condicions (vegeu la  
Taula 2.7). No obstant això, en molts casos, la informació sobre la identitat i 
l’estructura dels congèneres específics que es formen és molt limitada, així 
com la informació de la cinètica i el mecanisme de fotodegradació.  
Diversos autors han investigat la fotodegradació de congèneres individuals, 
principalment la fotodegradació del decabromodifenilèter, el BDE209, o la 
mescla comercial DecaBDE que conté el 97-98 % d’aquest congènere. La 
majoria dels treballs s’han realitzat en diversos dissolvents orgànics i mescles i 
pocs en aigua. També s’han realitzats estudis en sòls, sorra, sediments, pols de 
casa i d’automòbil i en plàstics. 
La fotodegradació del BDE209 (o del producte comercial DecaBDE) va ser 
estudiada per primera vegada als finals dels vuitanta per Watanabe i Tatsukawa 
[Watanabe, 1987]. En aquest estudi es va observar la formació de 
fotoproductes de desbromació com a productes majoritaris. A més, també van 
identificar com a productes de fotodegradació els dibenzofurans polibromats 
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(PBDF), així com benzens tetra- i pentabromats. Posteriorment, els diferents 
estudis sobre la fotodegradació d’aquest congènere han confirmat que el seu 
principal mecanisme de degradació fotoquímica és la desbromació reductora 
(amb pèrdua consecutiva de broms) [Ohta, 2001; Bezares-Cruz, 2004; 
Barcellós de Rosa, 2003; Hua, 2003; Stapleton, 2008; Ahn, 2006; Lagalante, 
2011; Hagberg, 2006; Kajiwara, 2008, Christiansson, 2009; Söderström, 
2004]. Alguns d’aquests estudis també van detectar la formació de 
dibenzofurans polibromats (PBDF) com a productes de fotodegradació 
[Hagberg, 2006; Kajiwara, 2008, Christiansson, 2009; Söderström, 2004] i 
pocs treballs observen la formació d’altres compostos orgànics [Christiansson, 
2009].  
Pel que fa a la cinètica de fotodegradació, s’ha proposat que el procés de 
fotodegradació del BDE209 (o de la mescla comercial DecaBDE) es pot 
descriure mitjançant equacions de primer ordre [Bezares-Cruz, 2004; 
Barcellós de Rosa, 2003; Ahn, 2006; Stapleton, 2008; Shih, 2009; Kajiwara, 
2008]. Per altra banda, diversos autors que han investigat el procés de 
fotodegradació d’aquest congènere en diferents matrius no han detectat 
efectes de matriu en la identitat dels seus productes de fotodegradació, però sí 
en la seva velocitat de degradació [Hua, 2003; Söderström, 2004; Ahn, 2006; 
Xie 2009]. En altres treballs es van estudiar l’efecte de la intensitat de la llum i 
el de l’interval de longituds d’ona de la radiació en la velocitat de degradació 
[Shih, 2009; Bezares-Cruz 2004 ]. Els resultats mostren que com més intensa 
sigui la radiació i més a prop estigui de la zona de l’UVB més augmenta la 
velocitat de degradació. A més, també es va observar que les constants de 
formació dels nonaBDE, a partir del congènere decabromat, augmenten en 
l’ordre orto < meta< para.  
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Referent a estudis d’altres congèneres, s’ha observat també la desbromació 
reductora com a principal mecanisme de fotodegradació i la formació de 
PBDF i altres compostos orgànics com a productes de fotodegradació [Rayne, 
2003, 2006; Eriksson, 2004a; Fang, 2008; Sánchez-Prado, 2005a, 2005b]. 
S’ha observat que la velocitat de degradació dels PBDE sembla ser dependent 
del grau de bromació, de manera que els PBDE que contenen menor nombre 
d’àtoms de brom es fotodegraden més lentament que els que en tenen un 
nombre major [Eriksson, 2004a]. A més, s’ha observat també que els PBDE 
menys bromats amb broms en posició para es degraden més ràpid que els que 
en tenen en posició orto.  
En general, tots els autors han descrit que la desbromació reductora és el 
principal mecanisme de fotodegradació dels PBDE i només alguns han detectat 
la formació de PBDF i altres compostos orgànics bromats. A més, la majoria 
dels autors observen cinètiques de primer ordre i veuen com la velocitat de la 
degradació depèn de diversos factors com la matriu en què es troben els 
PBDE, el grau de bromació, la intensitat de la llum, etc. 
És important conèixer el comportament fotoquímic d’aquest tipus de 
compostos, les seves cinètiques i la identitat dels fotoproductes en què es 
transformen, ja que aquests podrien tenir unes propietats biològiques i 
toxicològiques completament diferents als compostos originals. En aquesta 
tesi, s’ha estudiat la fotodegradació del producte comercial DecaBDE, 
utilitzant llum UV (254 nm) mitjançant espectroscòpia, cromatografia i 
mètodes quimiomètrics. Gràcies als mètodes quimiomètrics s’ha pogut 
detectar un gran nombre de fotoproductes i a més establir les cinètiques 
successives de fotodegradació del DecaBDE. 
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Taula 2.7. Estudis de fotodegradació dels PBDE. 
Referència Compostos, 
dissolvent o matriu 
Font de radiació Estudi de la cinètica Identificació Conclusions 
[Watanabe, 
1987] 
DecaBDE en 
hexà:benzè:acetona
.  
Llum UV (254 nm) i llum 
solar simulada. 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en GC-ECD.  
GC-MS Desbromació reductora, de tri- a octaBDE, formació  
de PBDF benzens tetra- i pentabromats. 
[Ohta, 2001] DecaBDE  en 
toluè i 
toluè:EtOH:H2O.  
Llum UV (254 nm) i llum 
solar natural. 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic. 
GC-ECD 
 
Descomposició ràpida en toluè sota llum UV. 
Identificació de congèneres amb menor nombre de 
broms.  
[Hua, 2003] DecaBDE en 
quars, sílice, sorra 
amb àcids húmics. 
Llum UV (300-350 nm) i 
llum solar natural. 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en HPLC-UV 
HPLC-UV i 
cromatografia 
iònica 
La velocitat de degradació augmenta amb la presència 
de substàncies húmiques. Postulen fotoproductes de 
desbromació. 
[Barcellós de 
Rosa, 2003] 
DecaBDE en 
toluè. 
Llum solar simulada. Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic  
(càlcul de la k). 
GC-FID Cinètiques de primer ordre. Detecció d’hexa- a 
nonaBDE i van observar altres fotoproductes no 
identificats. 
[Bezares-Cruz, 
2004] 
DecaBDE en 
hexà. 
Llum solar natural. Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en GC-ECD 
(càlcul de la k). 
GC-MS 
 
Cinètiques de primer ordre. La k depèn de la 
intensitat de la llum. Desbromació reductora,es van 
observar més de 40 PBDE de tri- a nonaBDE. 
[Söderström, 
2004] 
DecaBDE en 
toluè, gel de sílice, 
sorra, sòl, 
sediment. 
Llum UV (254 nm) i llum 
solar natural. 
Mitjançant 
disminució d’àrees  
de pic 
(càlcul de balanços de 
matèria i t1/2). 
GC-MS El t1/2 depèn de la matriu. En toluè i gel de sílice (> 
15 min) i en matrius naturals (40-200 h). Es formen 
PBDE menys bromats (de nona- a triBDE). En les 
matrius naturals s’identifiquen PBDF. 
[Ahn, 2006] BDE209 en 
minerals argilosos, 
òxids metàl·lics, 
sediments. 
Llum UV (300-400 nm) i 
llum solar natural. 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en  HPLC-
UV(càlcul de la k). 
GC-ECD Cinètiques de primer ordre. La fotodegradació més 
ràpida amb llum UV (intensitat més alta) i en els 
minerals argilosos (dèbils interaccions) Fotoproductes 
de desbromació.  
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Referència Compostos, 
dissolvent o matriu 
Font de radiació Estudi de la cinètica Identificació Conclusions 
[Hagberg, 
2006] 
DecaBDE en 
toluè. 
Llum UV  
(250-400 nm). 
--- GC-MS S’han detectat 27 PBDF de mono- a hexaBDFs. 
[Stapleton, 
2008] 
BDE209 en pols 
natural i artificial. 
Llum solar natural. Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic 
(càlcul de la k i t1/2). 
GC-MS Cinètiques de primer ordre. Fotoproductes de 
desbromació (nona- a  heptaBDE). 
[Kajiwara, 
2008] 
DecaBDE en 
plàstics (carcassa de 
TV i poliestirè d’alt 
impacte). 
Llum solar natural. Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic 
(càlcul del t1/2). 
GC-MS Cinètiques de primer ordre. En poliestirè d’alt 
impacte t1/2  = 51 dies i com fotoproductes d’octa- a 
nonaBDE i PBDF. En carcassa de TV la degradació és 
insignificant (additius plàstics que absorbeixen la 
radiació UV) però s’identifiquen PBDF. 
[Shih, 2009] BDE209 en hexà a 
dieferents 
concentracions. 
Lum UVB (300-330 nm), 
Llum UVA (350-400nm ) i 
Llum UV (300-400 nm) 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic 
(càlcul de la k). 
GC-ECD Cinètiques de pseudoprimer ordre. Pèrdua 
consecutiva d’àtoms de brom. La fotòlisi més ràpida 
amb UVB, a més intensitat de la llum i amb més 
broms en l’estructura. Les constants de formació dels 
nonaBDE augmenten en l’ordre orto < meta< para. La 
concentració inicial no influeix en la velocitat. 
[Xie, 2009] BDE209 en THF, 
isopropanol, 
EtOH, MeOH, 
DMSO, acetona i 
ACN. 
Llum UV (365 nm) Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pics en  
HPLC-UV 
(càlcul de la k). 
GC-MS L’ordre de la velocitat de fotodegradació amb el 
sovent és: THF > EtOH > DMSO > Isopropanol > 
ACN > MeOH > Acetona. S’identifiquen 
fotoproductes de desbromació i en ACN es van 
detectar altres compostos orgànics no identificats. 
[Christiansson, 
2009] 
BDE209, en 
THF, MeOH 
MeOH:H2O. 
Llum UV --- GC-MS S’identifiquen d’hexa- a nonaBDE i 23 PBDF (de 
mono- a pentaBDF). En MeOH s’identifiquen de 
tetra- a pentaBDF metoxilats. La fotòlisi és més 
ràpida en THF i més lenta en MeOH:H2O. 
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Referència Compostos, 
dissolvent o matriu 
Font de radiació Estudi de la cinètica Identificació Conclusions 
[Lagalante, 
2011] 
BDE209 en sulfat 
de sodi i en  pols 
d’automòbil. 
Llum UV (365 nm). Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic 
(càlcul de la k i t1/2). 
CG-MS En pols d’automòbil no s’observa una fotodegradació 
significant. Quantifiquen 21 PBDE (de nona- a penta- 
i en menor quantitat altres PBDE de menor grau de 
bromació). Proposen mecanisme  
[Rayne, 2003] BDE15 en MeOH, 
ACN, ACN:H2O.  
Llum UV (300 nm). Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en GC-MS 
 (càlcul de la k). 
GC-MS 
1H-NMR 
La velocitat de degradació depèn de la capacitat de 
formar ponts d’hidrogen del solvent. El BDE15 es 
fotodegrada mitjançant desbromació reductora per 
donar BDE3 i difenilèter 
Eriksson, 
2004a] 
15 PBDE (de deca-
a tetraBDE) en 
MeOH, THF, 
MeOH:H2O. 
Llum UV. Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en  
HPLC-UV.  
(càlcul de la k). 
GC-MS Cinètiques de primer ordre. Els PBDE més bromats i 
amb un anell completament bromat es degraden més 
ràpid. La velocitat de degradació: THF> MeOH > 
MeOH:H2O. Desbromació i s’idenfiquen PBDF.  
[Palm, 2004] diversos PBDE 
en THF i en 
suspensió aquosa.  
Llum solar simulada. Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en  
HPLC-UV. 
 
GC-MS 
Van observar una pèrdua consecutiva d’àtoms de 
brom fins la molècula de difenilèter. Identificació de 
PBDF com a fotoproductes del BDE209 
[Sánchez-
Prado, 2005a] 
BDE47, BDE100, 
BDE99, BDE153, 
BDE154 en SPME. 
Llum UV (254 nm) a 
diferents intensitats. 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic  
(càlcul de la k). 
GC-MS Cinètiques de primer ordre. La velocitat de la 
fotodegradació depèn de la intensitat de la radiació i 
del nombre de broms. La desbromació reductora és 
el principal mecanisme de fotodegradació. S’han 
identificat 21 PBDE (de penta- a monoBDE) i PBDF 
[Sánchez-
Prado, 2005b] 
BDE47, BDE100, 
BDE99, BDE153, 
BDE154 en SPME 
i aigua. 
Llum solar natural i 
artificial. 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic  
(càlcul de la k i t1/2). 
GC-MS Els PBDE menys bromats es fotodegraden més 
lentament. La posició dels broms també influeix en la 
fotodegradació. En aigua la k ↑i el t1/2↓. La 
desbromació reductora és el principal mecanisme de 
fotodegradació. S’han identificat 26 PBDE i 2 PBDF. 
Proposen mecanismes de fotodegradació 
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Referència Compostos, 
dissolvent o matriu 
Font de radiació Estudi de la cinètica Identificació Conclusions 
[Rayne, 2006] BDE 153 en ACN, 
Aigua i aigua de 
mar. 
Llum UV (302 nm), llum 
solar natural. 
 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic 
(càlcul de la k). 
GC-MS 
 
Cinètiques de pseudo-primer ordre. Velocitat de 
degradació ACN > aigua. S’obtenen majoritàriament 
BDE 99, BDE 101 i BDE 118; BDE47, BDE77, 
BDE66 i BDE49, En ACN, a més s’observa de a 
pentaBDF i tres tetraBDE hidroxilats. 
[Kuivikko, 
2007] 
BDE47, BDE99 i 
BDE209 en isoctà. 
Llum solar natural durant 
les 4 estacions de l’any. 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en GC-MS 
(càlcul de la t1/2). 
----- Cinètiques de primer ordre. La velocitat de la 
fotodegradació augmenta amb el grau de bromació. 
BDE209 (t1/2  = 0,6 h), BDE99 (t1/2  = 34h) i BDE47 
(t1/2  = 204 h). La fotodegradació és menor en la costa 
que a l’oceà obert. S’observa com els components, la 
profunditat i la intensitat de la llum solar són 
paràmetres que influeixen en la fotodegradació. 
[Fang, 2008] BDE28, BDE47, 
BDE49, BDE99, 
BDE100, 
BDE153, BDE183 
en hexà. 
Llum UV ( làmpada de 
mercuri > 290 nm). 
Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic en 
 GC-µECD 
(càlcul de la k). 
 
GC-MS 
Cinètiques de pseudo-primer ordre. Els PBDE menys 
bromats es fotodegraden més lentament. Els PBDE 
menys bromats en posició para es degraden més ràpid 
que en posició orto. La desbromació reductora és el 
principal mecanisme de degradació. S’identifiquen 
PBDF. 
[Li, 2008] BDE47 en aigua i 
solucions 
surfactants en 
diferents pHs i 
proporció de 
cations. 
Llum UV (254 nm). Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic  
(Càlcul del φ(a) i de la 
k). 
GC-MS Cinètiques de pseudo-primer ordre. La 
fotodegradació en solucions surfactants és més ràpida. 
Desbromació reductiva (de tri a octaBDE) i formació 
de PBDF. En les solucions surfactants el pH inicial i la 
presència de cations influeix en la velocitat de 
fotodegradació. 
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Referència Compostos, 
dissolvent o matriu 
Font de radiació Estudi de la cinètica Identificació Conclusions 
[Davis, 2009] BDE206, BDE207 
i BDE208 en toluè, 
THF i MeOH. 
Llum solar natural. Mitjançant 
disminució d’àrees de 
pic. 
 
GC-MS Cinètiques de primer ordre. La velocitat de 
fotodegració és més gran en toluè i en THF i MeOH 
és similar. BDE207 és el que es fotodegrada més 
ràpid i BDE206 el més lent. Fotoproductes de 
desbromació (d’octa- a heptaBDE). El solvent no 
influeix en els fotoproductes. 
(a)φk= kλ/2,303Eλελ. kλ es la constant cinètica de degradació a una determinada λ; Eλ és l’energia emesa per la font de radiació; ελ és el  coeficient d’absorció del compost a la λ considerada i φk és el 
rendiment quàntic a la λ considerada). Aquesta expressió dóna idea sobre l’eficàcia de la fotodegradació directa [Kari, 1995]. 
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2.2.1.2. ESTUDIS DE FOTODEGRADACIÓ DELS BROMOFENOLS. 
ANTECEDENTS 
A diferència dels estudis amb els PBDE, s’ha trobat que existeixen pocs estudis 
publicats sobre la fotodegradació dels bromofenols. Els resultats d’alguns d’aquests 
estudis es mostren resumits en la Taula 2.8. Com es pot veure en aquesta taula, els 
estudis de fotodegradació dels bromofenols s’efectuen, principalment, sobre els 
congèneres monobromats. La majoria d’aquests treballs han emprat radiació UV i 
s’han realitzat en solucions aquoses oxigenades o no oxigenades.   
S’ha observat en diversos treballs que el mecanisme principal de la fotodegradació 
dels monobromofenols és la substitució nucleòfila de l’àtom de brom per un grup 
hidroxil, amb la consegüent formació de dihidroxibenzens i dihidroxibifenils com a 
productes de fotodegradació [Lipcynskakochany, 1992; Joschek, 1966; Durand, 
1998]. D’altra banda, Bonnichon i col·laboradors. [Bonnichon, 2001] van estudiar la 
fotodegradació del 2BP i van suggerir la formació del fenol i de bifenil i àcid 
ciclopentadiènic. Més recentment, en l’any 2002, Akai i col·laboradors [Akai, 
2002] van observar que el 2BP sota l’acció de la radiació UV pateix una 
transferència del brom de la posició orto a la posició para i, a més, van detectar la 
formació del 4-bromo-2,5 ciclohexadienona com a fotoproducte majoritari. 
Hi ha pocs estudis sobre la fotoquímica de congèneres més bromats. Eriksson i 
col·laboradors. [Eriksson, 2004b] van estudiar la cinètica de fotodegradació del 
2BP, del 26DBP i del 246TBP. Els resultats d’aquest estudi mostren un augment en 
la velocitat de degradació amb l’augment del grau de bromació. Recentment, Liu i 
col·laboradors. [Liu, 2011] van revelar, per primera vegada, que la fotodegradació 
del 24DBP produeix quantitats significatives de 2-OH-2,3’,4,5’-tetraBDE (2OH-
BDE68).  
La fotodegradació dels bromofenols mitjançant la llum UV sembla ser un procés 
complex. En general, els diferents autors proposen diferents mecanismes de 
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degradació i la formació de diferents fotoproductes. Tal com s’ha vist, les dades 
sobre la cinètica i el mecanisme de fotodegradació, així com sobre la identitat dels 
productes de fotodegradació, són molt escasses. Cal tenir en compte que si els 
bromofenols mostren alguns efectes tòxics, també ens han de preocupar els 
productes de degradació, que poden donar lloc a productes més nocius, ja sigui per 
als humans o per al medi ambient. Per tant, es important conèixer el comportament 
d’aquest tipus de compostos sota l’acció de la llum.  
En la present memòria s’ha estudiat la fotodegradació de bromofenols de diferents 
graus de bromació i s’han aplicat per primera vegada mètodes quimiomètrics com a 
tècniques per a elucidar la cinètica de fotodegradació d’aquests compostos. 
D’aquesta manera, s’han establert les cinètiques de fotodegradació dels bromofenols 
i s’han detectat o identificat (mitjançant HPLC-MS) un gran nombre de 
fotoproductes, el que ha possibilitat plantejar hipòtesis dels mecanismes de 
fotodegradació per a alguns dels compostos amb menor nombre d’àtoms de brom, 
tal com es veurà en l’apartat de resultats. 
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Taula 2.8. Estudis de fotodegradació dels bromofenols. 
Referència Compostos, 
dissolvent o matriu 
Font de radiació Estudi de la cinètica Identificació Observacions 
[Joschek, 1966] 2BP, 3BP, 4BP en 
aigua. 
Fotòlisi instantània 
(Flash photolisi) amb 
Làmpada de mercuri de 
baixa pressió. 
----- TLCa 4BP dóna 4,4’-dihidroxibifenil i 1,4-
dihidroxibenzè; 3BP dóna 3,3’-dihidroxibifenil 
i 1,3-dihidroxibenzè; i el 2BP dóna 2,2-
dihidroxibifenil i 1,2-dihidroxibenzè. 
Lipcynskakochany
, 1992] 
3BP i 4BP en 
solució aquosa 
oxigenada. 
Fotòlisi instantània 
(Flash photolisi) amb 
làmpades de Xe. 
Mitjançant 
disminució d’àrees 
de pic  
 (càlcul del φb). 
HPLC-UV Fotoproductes: 1,4-benzoquinona (producte 
majoritari), 1,4-dihidroxibenzè i 2-hidroxi-
1,4-benzoquinona per 4BP i 1,3-
dihidroxibenzè per 3BP. Eficàcia de degradació 
4BP > 3BP. 
[Durand, 1998] 4BP en aigua i 
EtOH. 
Fotòlisi en estat 
estacionari (steady state 
photolisis) Fotòlisi 
instantània  
(Flash photolisis) amb 
longitud d’excitació 
266nm. 
A partir de 
disminució de la 
fluorescència i 
l’absorbància (càlcul 
de la k i del φ). 
HPLC-UV 
HLC-MS 
Els fotoproductes: 1,4-benzoquinona 1,4-
dihidroxibenzè. 
[Bonnichon, 2001] 2BP en solució 
aquosa oxigenada, 
desoxigenada i amb 
addició de 2-
propanol. 
Llum UV (280 nm). Càlcul del φ del 
2BP i dels seus 
fotoproductes 
mitjançant les 
absorbàncies i els 
polsos d’energia del 
làser. 
 
HPLC Cinètiques de primer ordre. En solucions 
desoxigenades, formació de fenol i 3 productes 
més (bifenils i àcids ciclopentadiènics). En 
solucions oxigenades no s’observa formació de 
fenols ni de bifenils. L’addició de 2-propanol 
afavoreix la formació de fenol i redueix la 
formació de bifenils. Velocitat: solució 
desoxigenada > solució oxigenada > solució 
amb 2-propanol. 
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Referència Compostos, 
dissolvent o matriu 
Font de radiació Estudi de la cinètica Identificació Observacions 
[Akai,2002] 2BP, 24DBP en 
matriu d’argó a 
baixa temperatura. 
Llum UV (140-240 nm) 
 
Canvis en 
l’absorbància de les 
bandes d’IR 
FTIRc i DFTd Hi ha transferència del brom de la posició orto 
a la para. 4-bromo-2,5- ciclohexadienona és el 
producte majoritari de 2BP. 
[Eriksson, 2004b] 2BP, 26DBP, 
246TBP solució 
aquosa pH=10. 
Fotoreactor equipat amb 
un tub fluorescent que 
emet a longituds d’ona 
similars a la llum solar 
Mitjançant 
disminució d’àrees 
de pic en  
HPLC-UV. (càlcul 
de la k, t1/2 i del φ) 
----- 2-BP k = 0,10 103 s−1 (t1/2  = 115 min), 
φ=0,29 
2,6-DBP k = 0,13 103 s−1 (t1/2  = 87 min), 
φ=0,096 
2,4,6-TBP k = 0,75 103 s−1 (t1/2  = 15 min), 
φ=0,046. 
[Liu, 2011] 24DBP en solució 
aquosa a diferents 
pHs. 
Làmpada de Xe 
(simulació de la llum 
solar) 
Mitjançant 
disminució d’àrees 
de pic  
 
GC-MS Identificació de 4-bromo-1,2-dihidroxibenzè, 
2-bromo-1,4-dihidroxibenzè i 4,6-dibromo-
1,2-dihidroxibenzè i quantitats significatives 
de2’-OH-BDE68 (sobretot a concentracions 
altes de24DBP i  intensitat de la llum de 
radiació elevada i a pH baix). 
(a)
TLC= Cromatografia en capa prima (thin layer chromatography)  
(b)φk= kλ/2,303Eλελ. kλ es la constant cinètica de degradació a una determinada λ; Eλ és l’energia emesa per la font de radiació; ελ és el  coeficient d’absorció del compost a la λ considerada i φk és el 
rendiment quàntic a la λ considerada). Aquesta expressió dóna idea sobre l’eficàcia de la fotodegradació directa [Kari, 1995]. 
(c)
FTIR = Espectroscòpia d’infraroig per transformada de fourier (de l’anglès Fourier transform infrared spectroscopy) 
(d)
DFT = Teoria del funcional de la densitat (de l’anglès density-functional-theory) 
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2.2.2. ESTUDIS DE BIODEGRADACIÓ 
Característiques generals 
S’entén com a biodegradació d’un contaminant el resultat de totes les 
biotransformacions que pateix en un entorn concret a càrrec dels diferents 
organismes que hi operen (fonamentalment microorganismes). La capacitat 
biotransformadora dels organismes és molt diferent i està relacionada amb el seu 
grau d’exposició als contaminants. 
S’anomena biotransformació o metabolització al conjunt de reaccions mitjançant les 
quals els organismes modifiquen l’estructura d’un contaminant. En general, els 
contaminants són compostos lipòfils i, per tant, tenen una tendència natural a 
acumular-se en els entorns lipídics dels organismes. D’aquesta manera, podem 
preveure que la biotransformació d’un contaminant consisteix, fonamentalment, en 
incrementar la hidrosolubilitat per tal de facilitar-ne l’eliminació. Aquest és el 
mecanisme més comú que utilitzen els organismes per transformar i eliminar els 
contaminants ambientals i es realitza principalment en el fetge (vegeu Figura 2.5).  
 
Figura 2.5. Representació esquemàtica de la importància relativa dels diferents òrgans en les 
reaccions de biotransformació. 
 
Fetge
Fetge
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El procés de biotransformació d’un contaminant dóna com a resultat metabòlits més 
fàcils d’excretar i es realitza per etapes (vegeu Figura 2.6). En una primera etapa, 
coneguda com a fase I, succeeixen una sèrie de processos químics de diferent 
naturalesa (principalment oxidació, reducció, hidròlisi, peroxidació, 
deshalogenació, etc.) que modifiquen l’estructura química del contaminant amb 
l’aparició de nous grups funcionals. El metabòlit o metabòlits formats són més 
polars, més reactius i sensiblement menys lipòfils.  
 
 
Figura 2.6. Etapes de biotransformació dels contaminants.  
 
Els metabòlits generats en la fase I s’uneixen sovint de manera covalent a molècules 
endògenes de la cèl·lula, tals com l’àcid glucurònic, sulfats i aminoàcids, per 
generar compostos conjugats (reaccions de fase II). Aquest procés comporta un 
augment considerable de la hidrosolubilitat, que va generalment associat a una 
disminució de la seva activitat toxicològica.  
Fase I
Fase II
Metabòlit
Hidròlisi
Reducció 
Oxidació
...
Glucuronidació
Sulfatació
Metilació
Acetilació
...
+ polar
+ reactiu
Fase III
(Transport)
Eliminació
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Els processos de la fase I i de la fase II faciliten l’eliminació renal o biliar dels 
metabòlits (fase III), però no tots els contaminants pateixen un procés de fase I 
seguit d’un de fase II. L’objectiu principal de les reaccions de biotransformació és el 
de modificar la hidrofobicitat d’un compost per tal de facilitar la seva eliminació  i, 
en ocasions, aquest objectiu s’aconsegueix tan sols amb reaccions de fase I, o amb 
reaccions de fase II o amb combinació d’ambdues (vegeu Figura 2.7). En els 
processos de biotransformació on només intervenen les reaccions de fase I, els 
metabòlits que es formen poden ser més tòxics que els compostos parentals. D’això 
ve la importància del coneixement del procés de biotransformació dels 
contaminants. 
 
 
 
Figura 2.7. Processos de biotransformació que poden patir els contaminants. 
 
Les reaccions de fase I són catalitzades per un grup d’enzims que es troben tant en el 
citosol com en el reticle endoplasmàtic de les cèl·lules. En la fracció citosòlica hi ha 
enzims tals com les reductases, hidrolases i peroxidases que catalitzen les reaccions 
de reducció, d’hidròlisi i peroxidació, respectivament. No obstant això, la 
contribució d’aquests enzims en el metabolisme dels contaminants i dels xenobiòtics 
(cossos estranys per a l’organisme) és, en general, petita. Les reaccions de fase I més 
Contaminant Eliminació
Fase I
Fase II
Contaminant
hidrosoluble
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importants són les d’oxidació i, generalment, són catalitzades per enzims presents 
en la fracció microsomal (reticle endoplasmàtic) de les cèl·lules hepàtiques. Aquests 
enzims s’anomenen monooxigenases i utilitzen un dels àtoms de l’oxigen molecular 
(O2) per a oxigenar el contaminant (oxidació i la incorporació d’oxigen al 
contaminant) mentre l’altre àtom d’oxigen queda reduït a H2O. Existeixen dues 
grans famílies d’oxigenases en el fetge: les flavin-monooxigenases (anomenades 
FMO) i les monooxigenases que depenen del citocrom P450 (anomenades P450 i 
CYP). Aquestes últimes són les principals responsables del metabolisme dels 
xenobiòtics (vegeu Figura 2.8) [Goeptar, 1995]. 
 
Figura 2.8. Contribució dels diferents enzims en el metabolisme dels xenobiòtics (fase I). 
 
Les monooxigenases dependents del citocrom P450 (denominades de manera 
abreviada P450) són un conjunt d’hemoproteïnes de massa molecular al voltant dels 
50 KDa. S’ha d’esmentar que l’origen del nom citocrom P450, ve de que és una 
proteïna cromogen que quan s’uneix al monòxid de carboni dóna una forma reduïda 
que presenta un màxim d’absorció a 450 nm [Nelson, 1996]. El citocrom P450 
constitueix una família relativament extensa de gens (CYP) agrupats en diferents 
famílies i subfamílies en funció del grau d’homologia en la seqüència del DNA que 
Fetge P450
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les codifica. Com s’observa en la Figura 2.9-a les famílies s’anomenen amb un 
número, les subfamílies amb una lletra i les isoformes que trobem dins de les 
subfamílies es denominen també amb un número. Hi ha moltes formes de citocrom 
P450 o isoenzims que donen característiques particulars a l’organisme que les 
conté. D’aquesta manera es presenta una diferenciació en el procés de 
biotransformació intra i interespècie [Nelson, 1996]. Per exemple, en l’ésser humà 
existeixen 16 famílies i 29 subfamílies, amb un total d’uns 50 gens CYP identificats 
(vegeu Figura 2.9-b) [Lewis, 2004].  
 
 
  
Figura 2.9. (a) Com s’anomenen els isoenzims del Citocrom P450. (b) Els diferents isoenzims 
del Citocrom P450 identificats en l’ésser humà. 
 
L’acció del sistema citocrom P450 requereix de la coparticipació d’un enzim 
auxiliar (CYPreductasa) a través del qual flueixen els electrons necessaris per a la 
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reducció d’un dels àtoms de la molècula d’oxigen per a formar H2O i de l’ús de 
l’altre àtom d’oxigen per a la consegüent oxidació del contaminant a la seva forma 
hidroxilada (vegeu Figura 2.10) [Winters, 1993]. 
 
 
Figura 2.10. Components del sistema citocrom P450. 
 
El cicle catalític del citocrom P450 es mostra en detall a la Figura 2.11. [Ingelman, 
2002]. El grup hemo del citocrom es troba en estat Fe+3 i en aquestes condicions 
s’uneix al contaminant (1). El citocrom és reduït (Fe+3 → Fe+2) gràcies al citocrom 
P450 reductasa que rep els seus electrons a partir de nicotinamida adenina 
dinucleòtid fosfat reduïda (NADPH) (2). És en aquest moment quan l’oxigen 
molecular entra en el centre catalític de l’enzim, s’associa al grup hemo i forma un 
complex superòxid (Fe2+-O2) (3). Un segon electró canalitzat a través del citocrom 
b5 permet reduir parcialment la molècula d’oxigen unida i la formació d’una 
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espècie activada d’oxigen (Fe2+-O2
-) (4). La molècula d’oxigen parcialment reduïda 
s’uneix a dos protons i allibera un dels seus àtoms en forma d’H2O(5). L’altre àtom 
d’oxigen oxida el contaminant que es troba en el centre catalític de l’enzim (6). 
Finalment, el contaminant hidroxilat (metabòlit) s’allibera de l’enzim (7) i el cicle 
pot tornar a començar. 
 
 
 
Figura 2.11. Mecanisme de catàlisi del citocrom P450.  
 
En resum, el sistema citocrom P450 és el principal responsable del metabolisme 
dels xenobiòtics i no es tracta d’un únic enzim, sinó d’una família de 
hemoproteïnes. Les famílies 1, 2 , 3 (CYP1, CYP2 i CYP3) i en menor mesura la 4 
(CYP4) estan constituïdes per enzims encarregats de la biotransformació de 
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xenobiòtics, mentre que la resta de famílies inclouen CYPs que intervenen en la 
biosíntesi i en el metabolisme dels compostos endògens. D’aquesta manera, quan es 
parla del metabolisme d’un contaminant que es realitza a través del citocrom P450, 
l’enzim s’anomena, generalment, amb el número de família, la lletra de la 
subfamília i el número de la isoforma.  
Atesa la ubiqüitat dels retardants de flama en el medi ambient, no és d’estranyar que 
aquests compostos siguin assimilats pels éssers vius. Aquests compostos poden 
experimentar fenòmens de bioacumulació i biomagnificació a través de les cadenes 
tròfiques. En aquest sentit, els compostos menys bromats es troben en major 
proporció en mostres biològiques, la qual cosa pot indicar que els compostos de 
major grau de bromació han estat susceptibles de degradació metabòlica [Birnbaum, 
2004]. En aquesta tesi s’han utilitzat microsomes de fetge de rata en el quals 
s’induïen els enzims CYP1A, CYP2B i CYP3A4 per tal d’estudiar la 
biotransformació de la mescla DecaBDE. 
 
2.2.2.1. ESTUDIS DE BIOTRANSFORMACIÓ DELS DIFENILÈTERS 
POLIBROMATS. ANTECEDENTS 
La biotransformació dels PBDE en el medi ambient pot conduir a la producció de 
compostos més actius i persistents en el medi ambient. Hi ha diversos estudis 
realitzats sobre la metabolitzció in vivo i in vitro dels PBDE, sobretot dels pentaBDE 
i, en particular, del BDE99 (2,2’,4,4’,5-pentaBDE). La majoria dels autors 
proposen mecanismes de biotransformació basats en la desbromació oxidant 
(formació de PBDE hidroxilats, OH-BDE) i en la desbromació reductora (formació 
de PBDE amb menor nombre de broms). Els treballs s’han realitzat utilitzant 
diversos organismes, rates, ratolins, peixos i ocells i s’ha observat que la 
metabolització dels PBDE depèn de l’estructura i la substitució dels broms en 
cadascun dels anells.  
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La majoria dels estudis realitzats sobre la biotransformació del BDE99 en animals 
suggereix que la hidroxilació aromàtica i la desbromació oxidant catalitzades pel 
citocrom P450 són els principals mecanismes de biotransformació d’aquest 
congènere. [Chen, 2006; Hakk, 2002; Staskal, 2006]. Per tant, l’administració de 
BDE99 en animals, com ara rates i ratolins, dóna lloc a la formació de pentaBDE i 
tetraBDE hidroxilats. No obstant això, altres treballs sobre la metabolització 
d’aquest congènere en peixos van mostrar la formació de tetraBDE com a 
metabòlits majoritaris, la qual cosa indica que el BDE99 pateix desbromació 
reductora [Benedict, 2007; Browne 2009].  
Malgrat la identificació de diferents metabòlits del BDE99, diferents autors revelen 
que la capacitat de metabolització d’aquest compost és molt baixa [Hakk, 2002, 
Staskal, 2006; Mckinney, 2006]. Per exemple, Hakk i col·laboradors [Hakk, 2002] 
van trobar que els excrements de rates exposades a BDE99 contenien principalment 
el compost original (més del 90 %) i només el 10 % eren metabòlits.  
Pel que fa al grau de metabolització dels PBDE, sembla que depèn del grau de 
bromació i de la posició dels àtoms de broms en cadascun dels anells [McKinney, 
2006; Staskal, 2006]. McKinney i col·laboradors [Mckinney, 2006] van estudiar el 
metabolisme de diversos PBDE amb diferent grau de bromació (de tri- a heptaBDE) 
mitjançant microsomes de rates i balenes. Els resultats d’aquest estudi van revelar 
que els congèneres que tenien broms en posició orto i meta eren els que presentaven 
una major metabolització. 
En relació al metabolisme del congènere BDE209, objectiu d’estudi d’aquesta tesi, 
hi ha diversos estudis realitzats en rates [Howe, 2007; Mörck, 2003], peixos 
[Birnbaum, 2004; Stapleton, 2004, 2006] i ocells [Van den Steven, 2007]. En els 
diferents estudis realitzats en rates es va observar que aquest congènere produeix 
metabòlits de menor nombre de broms i PBDE metoxilats i hidroxilats, encara que 
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els mecanismes d’aquesta degradació no són del tot clars. A més, en els diferents 
estudis s’observa que el grau de metabolització del BDE209 és bastant elevat (65 % 
dels excrements contenen metabòlits) en comparació amb els congèneres amb un 
grau de bromació inferior. 
En general, tots els autors han descrit que la desbromació reductora, desbromació 
oxidant i la hidroxilació aromàtica són els principals mecanismes de 
biotransformació dels PBDE. A més, sembla que existeix l’evidència que els PBDE 
més bromats són metabolitzats a congèneres amb menor nombre de broms, els 
quals es metabolitzen en menor proporció i, per tant, són més tòxics. És important 
saber la biotransformació d’aquest tipus de compostos i la identitat dels seus 
metabòlits, ja que aquests poden ser potencialment més tòxics que els compostos 
originals. 
En aquesta tesi, s’ha estudiat la metabolització in vitro de la mescla DecaBDE amb 
microsomes de fetge de rata als quals se’ls ha induït els enzims CYP1A, CYP2B i 
CYP3A4 i s’ha pogut detectar una disminució de la quantitat d’aquest congènere, la 
qual cosa significa que es produeix biotransformació.  
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En aquest capítol es descriu de forma general la metodologia experimental 
emprada per a l’estudi dels processos de fotodegradació (secció 3.1) i 
processos de biotransformació (secció 3.2) presentats en aquesta memòria. 
 
3.1. PROCESSOS DE FOTODEGRADACIÓ  
Els experiments de fotodegradació del producte comercial DecaBDE i dels 
bromofenols es basen en el seguiment de l’evolució d’aquests compostos sota 
una font de radiació mitjançant les tècniques instrumentals d’espectroscòpia 
d’absorció molecular i cromatografia. L’ús d’aquestes dues tècniques té per 
finalitat esbrinar els mecanismes i la identitat dels compostos formats durant 
els processos de fotodegradació. El resultats obtinguts han estat tractats amb 
mètodes quimiomètrics a causa de la complexitat de les mesures 
experimentals i dels mecanismes dels processos.  
A continuació es presenten les fonts de radiació que es van utilitzar i es fa una 
descripció dels seguiments cinètics realitzats (espectroscòpic i cromatogràfic). 
Els mètodes quimiomètrics aplicats per a l’anàlisi d’aquestes mesures es 
descriuen en detall en el capítol 4.  
 
3.1.1. FONTS DE RADIACIÓ  
Les fotodegradacions han estat induïdes mitjançant dues fonts de radiació, que 
es descriuen a continuació:  
- Una làmpada de vapor de Hg amb un màxim d’emissió a 253,4 nm i 
una potència de 15 W (Hereaus). Aquesta làmpada es va introduir en un tub 
d’immersió de quars amb un nivell de transmissió de llum UV del 92 %, que 
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es trobava acoblat a un fotoreactor. 
- Un simulador de llum solar SUNTEST® CPS d’Atlas Material Testing 
Solutions, equipat amb una làmpada d’arc de Xenó de 1500 W (vegeu Figura 
3.1). La intensitat seleccionada va ser de 600 W m−2, que correspon a una dosi 
de llum de 2160 KJ.m−2.També es va treballar a intensitats menors però 
simplement disminuïa la velocitat del procés. L’espectre de llum obtingut és 
molt similar al de la llum solar (vegeu Figura 3.2). L’equip disposa d’un 
ventilador que ajuda a equilibrar l’augment de temperatura que provoca la 
làmpada i la manté propera als 35 ºC. A més, conté un filtre de borosilicat que 
emet a un radiació constant per sobre de 280 nm, i les parets interiors són 
làmines metàl·liques brillants que enfoquen la radiació cap al recipient que 
conté la mostra. Les mostres s’exposen en l’interior d’un vial de quars de 20 
mL de capacitat (vegeu Figura 3.1).  
 
 
Figura 3.1. Simulador de llum solar SUNTEST. Dins hi ha els vials de quars amb les 
mostres exposades a la llum. 
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Per a tenir una visió global de les longituds d’ona a les que emeten les 
diferents fonts de radiació emprades, en la Figura 3.2 es mostra l’espectre 
d’emissió solar i s’indica la zona en la qual emeten la làmpada de vapor de Hg 
(llum UV) i el simulador de llum solar. 
 
Figura 3.2. Espectre d’emissió solar. Zones d’emissió de la làmpada de Hg i del simulador 
de llum solar. Ampliació de la zona del visible 
 
 
3.1.2. SEGUIMENT CINÈTIC DE LA FOTODEGRADACIÓ 
MITJANÇANT ESPECTROSCÒPIA D’ABSORCIÓ MOLECULAR  
L’objectiu d’aquest experiment és seguir cinèticament la fotodegradació 
mitjançant l’adquisició d’una sèrie d’espectres UV a diferents temps de 
procés. En la Figura 3.3 es mostra l’esquema del muntatge utilitzat. La solució 
de treball s’introdueix en el fotoreactor (1) que conté la làmpada d’UV (2). 
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Aquesta làmpada emet llum a una longitud d’ona de 253,4 nm, que provoca la 
fotodegradació del compost parental i la formació de subproductes de 
fotodegradació. La solució del compost en el reactor es troba en agitació 
constant mitjançant un nucli magnètic. Mitjançant una bomba peristàltica (3), 
la solució del compost circula en un circuit tancat i continu entre el 
fotoreactor i la cel·la de mesura (4) de l’espectrofotòmetre (5). 
L’espectrofotòmetre adquireix espectres cada n segons mentre té lloc la 
degradació. 
 
 
Figura 3.3. Dispositiu experimental associat al seguiment experimental per absorció 
molecular  
 
Els retardants de flama estudiats en aquesta tesi presenten un espectre 
d’absorció en l’interval de longituds d’ona 200-400 nm; per tant, són 
susceptibles de fotodegradació sota les dues fonts de radiació descrites. A 
mode d’exemple, la Figura 3.4-a mostra l’espectre UV del DecaBDE en THF. 
Per efecte de la llum UV s’observen canvis espectrals en la solució, la qual 
(1) (5) 
(2) 
(3) (4) 
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cosa indica que el DecaBDE s’està degradant i dóna lloc a la formació d’altres 
productes (vegeu Figura 3.4-b).   
 
 
 
Figura 3.4. (a) Espectre UV del DecaBDE en THF. (b) Sèrie d’espectres corresponents al 
seguiment d’un procés de fotodegradació del DecaBDE en THF sota l’acció de la llum UV. 
 
L’espectroscòpia d’absorció molecular en la zona de l’UV-Vis és una eina molt 
bona per a l’estudi de cinètiques de degradació. Tot i que no proporciona 
informació estructural suficient per a la identificació dels productes de 
degradació, és molt útil per a obtenir informació sobre el mecanisme i la 
cinètica del procés, ja que es poden adquirir molts espectres de forma ràpida i 
es pot tenir una descripció molt acurada de l’evolució del senyal (composició 
de la mostra) en funció del temps.  
Per tal d’extreure aquesta informació, en aquesta tesi s’han utilitzat mètodes 
quimiomètrics tal com s’ha comentat anteriorment. Aquestes dades s’han 
d’exportar a l’entorn MATLAB per a poder ser tractades amb mètodes 
quimiomètrics. Amb aquesta finalitat, s’utilitza la macro Export (un petit 
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programa amb comandes pròpies del programari UV-Vis ChemStation), que 
crea arxius en format ASCII. A continuació aquests arxius es converteixen en 
arxius llegibles en MATLAB mitjançant una rutina creada en el nostre grup 
d’investigació. 
 
3.1.3. SEGUIMENT CINÈTIC MITJANÇANT CROMATOGRAFIA  
El seguiment cinètic per cromatografia es basa en la injecció d’una sèrie 
d’alíquotes de la solució sotmesa a fotodegradació recollides a diferents temps 
de procés. Aquest tipus d’experiment s’ha realitzat per a confirmar o ampliar 
la informació obtinguda amb el seguiment cinètic  mitjançant espectroscòpia 
d’absorció molecular i amb la intenció de caracteritzar i identificar els 
possibles productes formats durant el procés. 
Els temps de procés elegits en què s’han recollit les alíquotes s’han decidit en 
funció dels resultats obtinguts amb els experiments de seguiment cinètic per 
absorció molecular. Segons aquest resultats, es poden diferenciar fases en el 
procés de degradació amb velocitats diferenciades, que han suggerit els temps 
als quals és més informatiu prendre les alíquotes que seran injectades en el 
cromatògraf posteriorment.  
La cromatografia de gasos acoblada a l’espectrometria de masses (GC-MS) és 
la tècnica instrumental escollida per analitzar el DecaBDE i els seus productes 
de degradació, mentre que la cromatografia de líquids acoblada a un detector 
de díodes en sèrie i un espectròmetre de masses (HPLC-DAD-MS) es va triar 
per a l’anàlisi dels bromofenols i dels seus productes de degradació. L’ús d’una 
tècnica o una altra es deu a les diferents propietats fisicoquímiques que 
presenten els compostos en estudi. 
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A continuació, es fa una breu descripció de la determinació dels retardants de 
flama d’estudi (PBDEs i bromofenols) i dels seus productes de degradació 
mitjançant aquestes tècniques 
 
Cromatografia de gasos acoblada a espectrometria de masses (GC-
MS). Determinació del DecaBDE i dels seus productes de 
degradació. 
La GC-MS és l’eina d’anàlisi més freqüent per a la determinació i la 
identificació dels PBDEs i dels seus productes de degradació [Covaci, 2003]. 
Els avantatges més importants dels mètodes basats en GC-MS són: 
• Altes sensibilitat i eficiència de separació. 
• Elevat potencial d’identificació, gràcies a l’abundant informació 
estructural que proporcionen els espectres de masses. 
• Possibilitat d’utilitzar biblioteques comercials d’espectres per a la 
identificació dels productes de transformació. 
En aquesta tesi, tal com s’ha comentat anteriorment, GC-MS és la tècnica 
escollida per a la determinació del DecaBDE i dels seus productes de 
fotodegradació, a causa de la baixa solubilitat i el caràcter semivolàtil d’aquest 
compost parental i d’alguns dels potencials productes de degradació. Per 
aquest motiu, a continuació es comentaran alguns aspectes sobre la 
instrumentació i els mètodes més utilitzats en la identificació d’aquests 
compostos mitjançant GC-MS. 
La majoria de les aplicacions en la determinació dels PBDES utilitzen 
columnes no polars o semipolars, com les de 100 % de metilpolisiloxà, 
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comercialment conegudes com DB-1, i les de 5 % de dimetilfenilpolisiloxans, 
comercialment conegudes com DB-5, CP-Sil 8 o AT-5. Generalment, les 
longituds de les columnes solen trobar-se entre 25 i 60 m i la mida de porus 
entre 0,25 i 0,32 µm. En el cas particular del BDE209, s’utilitzen columnes 
més curtes (10-15 m) i de mida de porus menor (0,1 µm), per tal de reduir el 
temps de residència en el sistema de GC, ja que aquest congènere és 
susceptible de ser degradat a altes temperatures [Eljarrat, 2007]. 
Per a obtenir espectres de masses del DecaBDE i dels seus fotoproductes, 
primer cal obtenir ions en fase gasosa. Es poden utilitzar dues tècniques 
d’ionització en GC-MS: l’impacte electrònic (EI) i la ionització química (CI). 
Les dues tècniques tenen característiques que les fan complementàries en la 
seva aplicació a la identificació de compostos desconeguts com és el cas dels 
compostos de degradació dels compostos en estudi. 
La majoria dels mètodes utilitzats en la determinació dels PBDEs utilitzen GC-
MS amb ionització d’impacte electrònic o font d’ionització química en mode 
negatiu (CNI). L’abundant fragmentació obtinguda en EI proporciona 
informació estructural útil per a l’elucidació de les estructures dels 
compostos, que un cop proposades poden ser confirmades mitjançant l’anàlisi 
dels patrons corresponents. Malgrat l’avantatge que presenten els espectres 
d’EI, en alguns casos la fragmentació és tan gran que no és possible determinar 
l’ió molecular, la qual cosa suposa una seriosa limitació en la identificació de 
compostos desconeguts. A més, no sempre es disposa de tots els patrons 
necessaris per a confirmar l’estructura de la molècula. Atès que l’assignació de 
l’ió molecular és essencial per a una correcta caracterització dels compostos, 
és recomanable l’ús de tècniques d’ionització toves, com CNI, que assegurin 
una correcta identificació dels compostos. És per aquest motiu que en la 
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present memòria s’ha escollit aquesta font d’ionització per a l’anàlisi del 
DecaBDE i dels seus productes de degradació. 
La major part dels estudis aplicats a la identificació de PBDEs i dels seus 
productes de degradació empren analitzadors quadrupolars, tal com també 
s’ha fet en aquesta tesi. La popularitat d’aquests espectròmetres de masses ve 
del seu relatiu baix cost i de la seva simplicitat d’operació. Els analitzadors de 
tipus quadrupol poden ser considerats com un separador de masses i 
consisteixen bàsicament en quatre barres cilíndriques col·locades 
paral·lelament en forma radial (vegeu Figura 3.5). La idea és aplicar una 
combinació apropiada de corrent elèctric i de camp elèctric de radiofreqüència 
sobre aquestes barres per tal d’induir un moviment oscil·latori al flux d’ions 
que s’ha introduït en el sistema. Les trajectòries oscil·latòries d’aquests ions 
seran dependents de les seves masses i, d’aquesta manera, els ions es mouran 
seguint una seqüència ordenada cap al detector en funció de la seva relació 
m/z. 
 
 
  
Figura 3.5. Esquema d’un quadrupol simple. 
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Els quadrupols simples han estat àmpliament utilitzats per a l’anàlisi dels 
retardants de flama mitjançant GC-MS perquè ofereixen una alta sensibilitat i 
robustesa, bona informació qualitativa i resultats quantitatius adequats. 
Per al seguiment cromatogràfic de la fotodegradació del DecaBDE es van 
enregistrar els TICs (total ion chromatograms). Un TIC és un cromatograma 
global, que s’obté a partir de la suma d’intensitats a cada temps d’elució de 
l’anàlisi cromatogràfica en l’interval de relacions m/z seleccionat. En la Figura 
3.6 es mostren sis TIC corresponents a injeccions d’alíquotes recollides a 
diferents temps durant el procés de fotodegradació del DecaBDE. Podem 
observar com a temps zero apareix el pic corresponent al DecaBDE i dos pics 
més deguts a interferències del propi producte comercial. En els TIC de temps 
de procés posteriors es pot veure com apareixen un gran nombre de pics nous 
i com la intensitat del pic del DecaBDE va disminuint. Per tant, queda 
confirmada la degradació del DecaBDE per l’efecte de la llum.  
En aquest cas, l’evolució cinètica del procés queda definida per l’evolució dels 
TIC amb el temps de procés. Cal tenir en compte que aquest tipus 
d’experiment ofereix menys informació cinètica que el seguiment clàssic per 
absorció molecular, ja que el nombre de temps de procés analitzat és més 
petit, però és més útil per a la diferenciació i caracterització dels compostos de 
degradació.  
De la mateixa manera que les dades obtingudes en el seguiment per absorció 
molecular, les dades cromatogràfiques també s’han tractat amb mètodes 
quimiòmetrics, per tal de tenir un coneixement més ampli i minuciós sobre el 
problema en estudi.  
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Per a l’exportació de les dades cromatogràfiques generades a l’entorn 
MATLAB, es van utilitzar unes funcions matemàtiques facilitades pel Dr. 
Peter Harrigton de la Universitat d’Ohio. 
 
Figura 3.6. TIC corresponents a la injecció d’una sèrie d’alíquotes recollides a uns 
determinats temps del procés de degradació del DecaBDE.   
 
El procediment experimental dels estudis de fotodegradació del DecaBDE es 
troba descrit amb més detall a l’article 5.2-I “Photodegradation study of 
decabromodiphenyl ether by UV spectrophotometry and a hybrid hard- and soft-
modelling approach”. 
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Cromatografia de líquids acoblada a un detector de díodes en sèrie 
i un espectròmetre de masses (HPLC-DAD-MS). Determinació dels 
bromofenols i dels seus productes de degradació. 
HPLC-MS és la tècnica instrumental utilitzada en aquesta tesi per a la 
determinació dels bromofenols i dels seus productes de degradació. Els 
bromofenols són compostos d’escassa volatilitat; per tant, la seva anàlisi per 
GC-MS no seria directa i requeriria una etapa prèvia de derivatització. 
L’anàlisi per HPLC és una bona alternativa per a la determinació d’aquests 
compostos.  
La cromatografia líquida acoblada a l’espectrometria de masses s’ha revelat en 
els últims anys com una eina de gran utilitat en la determinació d’una gran 
varietat de contaminants, entre ells alguns retardants de flama [Guerra, 2011]. 
Malgrat que aquesta tècnica ofereix menor resolució i limitada informació 
estructural en comparació amb GC-MS, presenta també importants 
avantatges, com són: 
• Més facilitat per a analitzar compostos polars, d’escassa volatilitat i 
tèrmicament inestables. 
• Possibilitat de realitzar l’anàlisi directa de les mostres i evitar 
d’aquesta manera les pèrdues derivades del procés de derivatització. 
El recent desenvolupament de fonts d’ionització a pressió atmosfèrica (API), 
com la ionització d’electroesprai (ESI o ISP) o la ionització química a pressió 
atmosfèrica (APCI), ha permès millorar la sensibilitat d’aquests sistemes i 
obtenir més informació estructural que amb les fonts d’ionització tradicionals 
(thermospray i particle beam). Com a conseqüència, ha crescut l’aplicació de la 
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tècnica de HPLC-MS en estudis de determinació de retardants de flama i dels 
seus compostos de degradació. 
Un avantatge de l’ús de tècniques ‘toves’ d’ionització a pressió atmosfèrica és 
que permeten obtenir informació relativa al pes molecular dels compostos. 
Generalment, s’obté l’ió molecular protonat [M + H]+ o adductes d’amoni [M 
+ H + NH3]+ o de sodi [M + H + Na]+ quan es treballa en mode positiu, i 
l’ió molecular desprotonat [M-H]- si es treballa en mode negatiu. 
En contrapartida, quan s’utilitzen els sistemes API s’obté una limitada 
informació estructural. En general, l’estratègia més utilitzada per a 
proporcionar una millora en la informació estructural és l’ús de l’anàlisi de 
masses en tàndem mitjançant l’ús d’analitzadors com el triple quadrupol 
(QqQ) que és el que s’ha utilitzat en aquesta tesi.  
Aquests sistemes consten bàsicament de tres quadrupols col·locats en sèrie, 
cadascun amb una funció diferent. El primer quadrupol s’utilitza per a fer 
l’escombratge d’un interval de m/z preseleccionat i aïllar un ió en particular. 
El segon quadrupol, també conegut com cel·la de col·lisió, focalitza i transmet 
els ions mentre s’aplica un gas (argó o heli) per a provocar la fragmentació per 
col·lisió induïda de l’ió precursor seleccionat. El tercer quadrupol serveix per 
a analitzar els fragments generats en la cel·la de col·lisió i eliminar els 
fragments neutres que s’han generat. En la Figura 3.7 es mostra un esquema 
senzill d’aquest analitzador. 
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Figura 3.7. Esquema d’un analitzador triple quadrupol. 
 
Els QqQ-MS s’han aplicat fonamentalment a l’anàlisi quantitativa de 
contaminants per l’elevada selectivitat i sensibilitat que proporcionen operant 
en mode de seguiment d’una reacció múltiple (Multiple Reaction Monitoring, 
MRM). No obstant això, aquests instruments també proporcionen modes 
d’operació alternatius que poden ser útils per a la identificació de compostos 
desconeguts, com la cerca de pèrdues neutres (neutral loss scan), la cerca de l’ió 
precursor (precursor-ió scan) o la cerca d’ions producte (product-ion scan). 
Tot i que recentment s’ha desenvolupat un mètode per a la determinació de 
15 bromofenols de diferent grau de bromació mitjançant HPLC amb 
espectrometria de masses en tàndem (HPLC-MS/MS) amb una font 
d’ionització d’electroesprai [Changa, 2010], la bibliografia sobre l’ús de 
tècniques de HPLC-MS per a l’anàlisi d’aquests compostos és molt escassa. 
Per aquest motiu i a causa de l’absència de precedents en el moment en què es 
va desenvolupar aquest estudi en la tesi es va adaptar un mètode ja establert 
per a l’anàlisi de clorofenols, compostos anàlegs als bromofenols. En aquest 
mètode, la font d’ionització utilitzada és una font d’ionització química a 
pressió atmosfèrica (APCI). 
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Per al seguiment cromatogràfic de la fotodegradació dels bromofenols es va 
utilitzar un cromatògraf de líquids amb detecció DAD-MS. La doble detecció 
(DAD-MS) es fa amb la finalitat d’aconseguir unes millors diferenciació i 
caracterització dels productes formats durant el procés. 
Per a la separació cromatogràfica, es van provar diverses fases binàries 
d’aigua/metanol i aigua/acetonitril, però finalment es va optar per utilitzar 
una fase ternària. Aquesta fase va consistir en una mescla de dues solucions: la 
solució A, mescla de metanol (25 %) i acetonitril (75 %) i la solució B, solució 
reguladora aquosa de pH 3,5 feta amb una mescla d’acetat d’amoni/àcid 
acètic. La fase mòbil final es compon d’un 55 % de la solució A i un 45 % de 
la solució B. Aquesta fase ternària és una lleugera modificació de la utilitzada 
en la determinació de barreges de clorofenols, proposada per Sarrión i 
col·laboradors [Sarrión, 2003]. Aquesta fase mòbil es va triar ja que serveix 
per a separar bromofenols de diferent grau de bromació.  
Per al seguiment cromatogràfic s’extreuen, aproximadament, una vintena 
d’alíquotes de la solució de degradació. Cadascuna d’aquestes mostres 
proporciona un cromatograma HPLC-DAD-MS. Tal com s’ha comentat 
anteriorment per als experiments de seguiment cinètic amb GC-MS, aquestes 
dades no proporcionen una informació cinètica tan detallada com els 
experiments de seguiment clàssic per absorció molecular, però són més 
indicades per a la identificació dels possibles compostos de degradació.  
Per tal de tractar aquestes dades amb mètodes quimiomètrics, s’ha utilitzat un 
petit programa anomenat Databridge, que hi ha en el mateix programari 
MassLynx. Aquest programa converteix les dades HPLC-DAD-MS en arxius 
de format ASCII. Finalment, aquests arxius es converteixen en arxius llegibles 
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en l’entorn MATLAB mitjançant una rutina escrita pel nostre grup 
d’investigació. A partir d’aquesta rutina s’obtenen dues matrius de dades per 
cada cromatograma, una corresponent a les dades de HPLC-DAD i l’altra 
corresponent a les dades de HPLC-MS, respectivament.  
HPLC-DAD-MS és una molt bona tècnica instrumental per al seguiment de 
processos de degradació. A més, és una eina més adequada per al seguiment de 
sistemes complexos (amb un gran nombre de productes de degradació o amb 
productes de degradació amb espectres UV similars o evolucions cinètiques 
molt paregudes) que el seguiment per absorció molecular UV. Les dades 
HPLC-DAD donaran una idea sobre l’evolució cinètica dels productes de 
degradació i les dades HPLC-MS donarà els espectres de MS que ens ajudaran 
a la caracterització i identificació d’aquests productes. 
El procediment experimental dels estudis de fotodegradació dels bromofenols 
es troben descrits amb més detall a l’article 5.3-I  “Comprehensive description of 
the photodegradation of bromophenols using chromatographic monitoring and 
chemometric tools” i a l’article 5.3-II “Study of the photodegradation of 2-
bromophenol under uv and sunlight by spectroscopic, chromatographic and chemometric 
techniques”. 
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3.2. PROCESSOS DE BIODEGRADACIÓ  
La metabolització in vitro del DecaBDE es va dur a terme mitjançant 
incubacions amb microsomes. Els microsomes utilitzats en aquesta tesi van ser 
microsomes de fetge de rata Sprague Dawley tractats amb: 
1.- β-naftoflavona per a induir els enzims CYP1A. 
2.- Fenobarbital per a induir els enzims CYP2B. 
3.- Clofibrat per a induir l’enzim CYP3A4. 
Aquests enzims ja han estat descrits en la bibliografia com a responsables del 
metabolisme d’alguns PBDEs i és per aquest motiu que s’han escollit per a 
l’estudi del metabolisme del DecaBDE. A més, el CYP3A4 és l’enzim més 
abundant en el fetge humà i un dels principals responsables del metabolisme 
dels xenobiòtics. Als enzims CYP1A i els CYP2B se’ls relaciona amb el 
metabolisme dels compostos aromàtics. 
El procediment de treball que s’ha seguit és un proposat per Meerts i 
col·laboradors [Meerts, 2000] per a la metabolització in vitro d’altres PBDEs 
però amb lleugeres modificacions. Consta de les següents etapes: 
1. Incubació de la solució de DecaBDE amb els microsomes hepàtics induïts i 
solució tampó (Tris 100 mM pH = 7,4) en un bany d’aigua a 37 ºC amb 
agitació constant durant 5 minuts.  
2. Iniciació de la reacció mitjançant l’addició del sistema regenerador 
dependent del nicotinamida adenina dinucleòtid fosfat reduïda (NADPH).  
3. Finalització de la metabolització després de 30, 60 i 120 minuts amb 
l’addició de metanol en fred. 
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4. Extracció de la fase aquosa i de la fase orgànica amb l’addició 
d’isopropilèter.  
5. Evaporació dels residus orgànics sota corrent de N2, reconstitució amb hexà 
i injecció en el sistema cromatogràfic GC-MS. 
6. Evaporació dels residus anteriors i dels residus aquosos sota corrent de N2, 
reconstitució amb metanol i injecció en el sistema cromatogràfic HPLC-
MS/MS. 
Per tal de corregir les possibles pèrdues en el procediment d’extracció, 
després d’aturar la reacció amb metanol gelat (pas 3), s’afegeix el patró intern 
PCB209. 
Per tal de determinar la possible transformació del DecaBDE que no sigui 
mediada pel sistema de NADPH, es van dur a terme incubacions de mostres 
control. Aquestes incubacions de les mostres control es van dur a terme de la 
mateixa manera que les incubacions anteriors, però afegint NaHCO3 al 2 % en 
lloc del sistema regenerador dependent del NADPH (NSR).  
A més, per tal de determinar la possible degradació abiòtica del DecaBDE, es 
van dur a terme 3 incubacions addicionals sense microsomes. 
La Figura 3.8 mostra un esquema resum del procediment de treball que s’ha 
realitzat. 
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Figura 3.8. Esquema resum del procediment experimental per a l’estudi del metabolisme 
in vitro del DecaBDE.   
 
Com es pot observar en la Figura 3.8 i pels estudis trobats en la bibliografia, 
els possibles productes de biotransformació del DecaBDE són compostos de 
desbromació (o altres metabòlits tals com els compostos de metoxilació) que 
s’analitzaran per GC-MS i els compostos d’hidroxilació (OH-PBDEs) que 
s’analitzaran per HPLC-MS. 
Les condicions cromatogràfiques i els paràmetres de l’espectròmetre de 
masses escollits per a analitzar aquests productes de biotransformació, així 
com una descripció més minuciosa sobre el procediment experimental de 
biodegradació es troben en l’article 5.2-III “In vitro metabolism of decabromo 
diphenyl ether using rat microsomes”. 
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Recentment s’han desenvolupat dos mètodes per a la determinació dels OH-
PBDEs mitjançant HPLC-MS/MS [Changa, 2010; Lupton, 2010]. Malgrat 
això, durant l’elaboració d’aquesta tesi i segons el nostre coneixement, els 
derivats hidroxilats dels PBDEs (OH-PBDEs), només havien estat determinats 
per GC amb derivatització dels compostos prèvia a la seva injecció. Per tant, 
amb la finalitat de trobar una alternativa, en aquesta tesi es va establir una 
nova metodologia d’anàlisi mitjançant HPLC-MS/MS per a vuit OH-PBDEs, 
la qual no requereix l’etapa de derivatització. Aquests compostos han estat 
estudiats en quatre mostres ambientals (sòl agrícola, fang de depuradora, 
Ciprius Carpio i matèria particulada). A continuació es farà una breu 
descripció dels materials i mètodes utilitzats per establir aquesta nova 
metodologia. Una descripció més detallada sobre aquesta metodologia es 
troba en l’article 5.2-II “Comprehensive Liquid Chromatography-Ionspray Tandem 
Mass Spectrometry method for the identification and quantification of eight 
hydroxylated brominated diphenyl ethers in environmental matrices”. 
 
3.2.1. ANÀLISI DELS PRODUCTES D’HIDROXILACIÓ 
MITJANÇANT CROMATOGRAFIA DE LÍQUIDS AMB 
ESPECTROMETRIA DE MASSES 
El cromatògraf de líquids que es va utilitzar per a establir la metodologia 
d’anàlisi dels OH-PBDEs va ser un Agilent 1100 series (Waldbronn, 
Germany) acoblat a un espectròmetre de masses en tàndem. El detector de 
masses és un triple quadrupol API 3000 (PE Sciex, Concord, ON, Canada).  
Per les característiques d’aquests compostos (entre d’altres el pKa que és 
aproximadament 8) la font d’ionització més adequada és l’electroesprai (ISP) 
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en mode negatiu. Tot i així es van provar també ISP en mode positiu i APCI 
en mode negatiu i positiu per a tenir en consideració totes les possibilitats.    
Per a separar els OH-PBDEs es van provar tres columnes de fase enllaçada. 
Inicialment i com a procediment normal es va començar provant les columnes 
C18 i com els patrons no se separaven adequadament es va provar una columna 
de tipus fenil: 
Les columnes C18 utilitzades van ser: 
- Discovery HS C18 (Supelco) de 50 mm de llargada × 2,1 mm de 
diàmetre intern × 3,5 µm de tamany de partícula. Aquesta columna 
presenta una alta reproductibilitat i és molt estable. 
- XBridge C18 column  (Waters) de 50 mm de llargada × 2,1 mm de 
diàmetre intern × 3,5 µm de tamany de partícula. Aquesta columna 
és molt utilitzada en el desenvolupament de mètodes robustos en tot 
l’interval de pH i en una variada gamma de fases mòbils i 
temperatures. 
 
La columna fenil utilitzada va ser: 
- XTerra phenyl (Waters) de 50 mm de llargada × 2,1 mm de diàmetre 
intern × 3,5 µm de tamany de partícula. Les columnes XTerra 
combinen les millors propietats de la sílice i els materials polimèrics, 
que donen robustesa i permeten treballar a altes temperatures i 
velocitats i a valors de pH elevats. A més proporcionen pics estrets. 
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Per a establir la separació cromatogràfica òptima, es van provar diverses fases 
mòbils, tals com fases binàries amb diferents programes d’elució i proporcions 
de solvent A (tampó acetat d’amoni/àcid acètic 5 mM) i solvent B (metanol o 
acetonitril). La separació es va millorar mitjançant fases ternàries amb 
diferents programes d’elució i proporcions de solvent A (tampó acetat 
d’amoni/àcid acètic 5 mM o acetat d’amoni/àcid acètic 5 mM amb 2 % de 2-
propanol, 2 % d’acetona o 2 % 1-metoxi-2-propanol), solvent B (metanol) i 
solvent C (acetonitril), ja que milloraven la força elutròpica. 
En espectrometria de masses, tal com s’ha comentat anteriorment l’estratègia 
més utilitzada per a proporcionar una millora en la informació estructural és 
l’ús de l’anàlisi de masses en tàndem mitjançant l’ús d’analitzadors com el 
triple quadrupol (QqQ) que és el que s’ha utilitzat també per a desenvolupar 
aquesta metodologia. Es va operar en mode de seguiment d’una reacció 
múltiple (Multiple Reaction Monitoring, MRM).  
Un cop establerta la metodologia analítica HPLC-MS/MS per a la 
determinació dels OH-PBDEs, es van injectar els extractes de la fase aquosa 
obtinguts en el metabolisme del DecaBDE per tal de determinar si s’havien 
format productes d’hidroxilació. 
 
 
 
 
 
                         Part Experimental 
89 
 
3.3. BIBLIOGRAFIA 
[Changa, 2010] 
H. Changa, Y. Wana, J. Nailea, X. Zhanga, S. Wisemana, M. Heckera, M. H.W. Lamc, J.P. 
Giesya, P. D. Jonesa. Simultaneous quantification of multiple classes of phenolic compounds in blood plasma 
by liquid chromatography–electrospray tandem mass spectrometry. J. of Chromatogr. A 1217 (2010) 506. 
[Covaci, 2003] 
A. Covaci, S. Voorspoels, J. de Boer. Determination of brominated flame retardants, with emphasis on 
polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in environmental and human samples—a review. Environ. Int. 29 
(2003) 735.  
[Eljarrat, 2007] 
E. Eljarrat, A. Labandeira, G. Marsh, D. Raldua, D. Barcelo. Decabrominated ether in river fish and 
sediment samples collected downstream and industrial park. Chemosphere 8 (2007) 1278. 
[Guerra, 2011] 
P. Guerra; E. Eljarrat; D. Barceló. Determination of halogenated flame retardants by liquid 
chromatography coupled to mass spectrometry. TrAC Trend. Anal. Chem. 30 (2011) 842. 
[Lupton, 2010] 
S.J. Lupton, B. P. McGarrigle, J.R. Olson, T.D. Wood, D.S. Aga. Analysis of hydroxylated 
polybrominated diphenyl ether metabolites by liquid chromatography/atmospheric pressure chemical ionization 
tandem mass spectrometry. Rapid Commun. Mass Sp. 24 (2010) 2227. 
[Meerts, 2000] 
I.A.T.M. Meerts, J.J. van Zanden, E.A.C. Luijks, I. van Leeeuwen-Bol, G. Marsh, E. Jakobsson, 
A. Bergman, A. Brouwer. Potent competitive interactions of some brominated flame retardants and related 
compounds with human transthyretin in vitro. Toxicol. Sci., 56 (2000) 95. 
[Sarrion, 2003] 
M.N. Sarrión, F.J. Santos, E. Moyano, M.T. Galceran. Solid-phase microextraction liquid 
chromatography/tandem mass spectrometry for the analysis of chlorophenols in environmental samples. Rapid 
Commun. Mass Sp. 17 (2003) 39. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                    CAPÍTOL 4: 
                                    Tractament de dades 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
  Tractament de dades  
93 
 
Les dades obtingudes en els processos de fotodegradació han estat tractades 
amb mètodes quimiomètrics. L’objectiu de l’aplicació dels mètodes 
quimiomètrics és extraure la informació rellevant que es troba en aquestes 
dades i obtenir una millor interpretació química dels processos de degradació.  
 
4.1. ESTRUCTURA DE LES DADES EN PROCESSOS 
QUÍMICS  
Les tècniques espectroscòpiques i cromatogràfiques emprades en aquesta tesi 
ens proporcionen respostes multivariants; és a dir, els espectres o 
cromatogrames que s’obtenen estan formats per un conjunt de valors 
numèrics que contenen la informació sobre la mostra estudiada (absorbàncies a 
diferents longituds d’ona en el cas d’un espectre o l’evolució d’una 
absorbància a diferents temps de retenció en el cas d’un cromatograma).  
La informació d’un sol espectre o cromatograma es pot presentar en forma de 
vector; en canvi, la d’un conjunt d’espectres recollits durant un procés o la 
d’un cromatograma en què el detector recull un espectre complet a cada 
temps de retenció es pot presentar en forma de matriu (D) (vegeu Figura 
4.1).  
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Figura 4.1. (a) Espectre i la seva representació en forma de vector. (b) Conjunt 
d’espectres recollits durant un procés i la seva representació en forma de matriu. 
 
A més, moltes vegades, el seguiment d’un procés proporciona diverses 
matrius de dades. Per exemple, en el seguiment cromatogràfic d’un procés de 
fotodegradació s’obtenen tantes matrius de dades (cromatogrames i espectres 
acoblats) com temps de procés estudiats. La recopilació de totes aquestes 
matrius de dades, que proporciona la informació del procés, es pot ordenar de 
diferents maneres i dóna lloc a estructures multiexperiment o multitècnica 
(multiset structures) en què les dades s’ordenen en matrius augmentades (Daug). 
Una matriu augmentada Daug està formada per diverses matrius més senzilles i 
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pot tenir diferents estructures segons la direcció (o direccions) de 
l’augmentació. 
 
Matriu augmentada en la direcció de les files.  
En aquesta opció, les diferents matrius individuals tenen el mateix nombre de 
files, amb mateix significat químic (per exemple, els mateixos temps 
d’elució), mentre que poden tenir diferent nombre de columnes i, a més, de 
significació diversa. Un exemple d’aquest tipus d’augmentació seria la d’un 
cromatograma amb detecció simultània DAD i MS, on cadascun dels sistemes 
de detecció produeix una matriu de dades (HPLC-DAD o HPLC-MS). 
Aquestes matrius es poden acoblar aprofitant la direcció comuna de les files 
(vegeu Figura 4.2-a).   
 
Matriu augmentada en la direcció de les columnes.  
Per a utilitzar aquesta opció tots els experiments han d’haver estat seguits amb 
la mateixa tècnica. Cal que les matrius tinguin el mateix nombre de columnes 
i que el seu significat químic sigui idèntic en cadascuna de les matrius 
acoblades, però el nombre de files i la seva significació química poden diferir. 
Aquest seria el cas de l’experiment de seguiment cromatogràfic d’un procés 
en què tots els cromatogrames obtinguts amb un mateix sistema de detecció a 
diferents temps de procés es tracten conjuntament, encara que l’interval de 
temps d’elució i el patró d’elució dels compostos en els cromatogrames sigui 
diferent. En aquest cas, les matrius s’acoblen aprofitant la direcció comuna de 
les columnes (vegeu Figura 4.2-b). 
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Matriu augmentada en la direcció de les files i de les columnes.  
En aquest cas, les matrius s’acoblen entre elles aprofitant la direcció comuna 
de les files i la direcció comuna de les columnes entre els experiments. Un 
exemple correspondria a tractar els cromatogrames de l’experiment 
cromatogràfic de seguiment d’un procés amb els 2 sistemes de detecció (vegeu 
Figura 4.2-c). 
 
Figura 4.2. Estructures d matrius augmentades en els processos químics. (a) Matriu 
augmentada en la direcció de les files, (b) Matriu augmentada en la direcció de les columnes 
i (c) Matriu augmentada en la direcció de les files i de les columnes. Les línies horitzontals i 
verticals representen la direcció (o direccions) de l’augmentació. 
 
S’Anomena matriu D la que descriu les observacions obtingudes en els 
experiments de laboratori, ja sigui mitjançant una sèrie d’espectres o d’un 
cromatograma. Aquesta matriu té dimensions m x n. Per exemple, en la 
matriu formada pel conjunt d’espectres UV recollits a diferents temps de 
procés, m correspon al nombre de temps de procés i n al nombre de longituds 
d’ona presents a cada espectre. Cada fila d’aquesta matriu conté l’espectre UV 
D1
Temps procés 1
D2
Temps procés 2
D3
Temps procés 3
D4
Temps procés 4
DDAD1 DMS1
DDAD2 DMS2
DDAD3 DMS3
DDAD4 DMS4
DDAD DMS
a) b) c)
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enregistrat a un determinat temps de procés J i cada columna una traça 
cinètica, és a dir, l’evolució de l’absorbància en funció del temps de procés a 
una determinada longitud d’ona I (vegeu Figura 4.3). La matriu D conté tota 
la informació relativa al procés en estudi.  
 
 
Figura 4.3. Representació gràfica de l’ordenació de les dades experimentals per al cas del 
seguiment cinètic per espectroscòpia d’absorció molecular. Les files representen els 
espectres UV enregistrats durant el procés i les columnes representen la variació del senyal 
en funció del temps a les diferents longituds d’ona. 
 
Les respostes instrumentals de les tècniques utilitzades en aquesta tesi 
segueixen un model de tipus bilineal igual a la generalització matricial de la llei 
de Beer-Lambert. En forma matricial, aquest model bilineal s’escriu de la 
següent manera: 
,   	,

,  ,                                                     Equació 4.1 
 
on: D és la matiu de dades experimentals que conté els espectres del 
procés, 
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C és la matriu dels perfils de concentració dels diferents compostos que 
participen en el procés. 
ST és la matriu d’espectres purs associats a cadascun dels compostos 
presents en el procés. 
E és la matriu residual que inclou la variació no explicada pel model 
bilineal de l’Equació 4.1. Si el sistema està ben descrit per aquest 
model lineal, E ha d’ésser d’una magnitud similar a l’error 
experimental associat a les condicions particulars de mesura en 
l’experiment. 
m és el nombre d’espectres analitzats, n és el nombre de longituds 
d’ona cada espectre, nc és el nombre de compostos que participen en el 
procés i que tenen resposta espectral. 
 
La representació gràfica de l’equació 4.1 per al cas del seguiment cinètic per 
absorció molecular es mostra a la Figura 4.4. La matriu D que conté la 
informació del procés (espectres enregistrats als diferents temps de procés), es 
pot descriure mitjançant les contribucions pures (perfils de concentració, C, i 
espectres, ST) de les espècies presents en el procés. 
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Figura 4.4. Representació en forma matricial de les dades experimentals corresponents al 
seguiment cinètic per absorció molecular.  
 
Per a il·lustrar el significat del model bilineal de l’equació 4.1 i l’organització 
de les dades experimentals s’ha pres com a referència l’experiment de 
seguiment cinètic per espectroscòpia d’absorció molecular. Les explicacions 
donades, però, també són aplicables a un cromatograma, substituint el 
significat de les files per temps d’elució i el de les columnes per longituds 
d’ona (en detecció DAD) o relacions m/z (en detecció MS). Aquest model 
bilineal també s’aplica a les matrius augmentades Daug, tal com s’explicarà 
més endavant (vegeu apartat 4.4.2.4). 
Un cop definides l’organització, l’estructura i el comportament de les dades 
experimentals, s’explicaran les metodologies per a l’obtenció de les matrius ST 
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i C del model bilineal a partir de la matriu senzilla D o augmentada Daug. 
Però, prèviament es descriuen els pretractaments de les dades que s’han dut a 
terme per tal de millorar la qualitat de la mesura que es vol analitzar. 
 
4.2. TRACTAMENT PRELIMINAR DE LES DADES 
Abans de procedir a l’anàlisi de les dades, és convenient fer certs tractaments 
previs, per tal d’obtenir senyals de millor qualitat i d’una grandària adequada. 
L’alt nivell de soroll (en HPLC-MS) i les irregularitats en la forma de la línia 
de base en cromatografia són problemes típics que deterioren els senyals 
originals de les dades experimentals. A més de millorar la qualitat de la 
mesura, el tractament previ de les dades també resulta necessari, sovint, per a 
reduir la mida de les dades i d’aquesta manera facilitar-ne la manipulació i 
reduir-ne el temps d’anàlisi. A continuació es descriuen els tractaments previs 
que s’han realitzat a les dades obtingudes en la present memòria. 
 
4.2.1. COMPRESSIÓ DE LES DADES EN LA DIRECCIÓ DE LA 
RESPOSTA 
Per tal de reduir la mida de les matrius procedents de cromatogrames, se 
selecciona l’interval espectral o l’interval de relacions massa/càrrega (m/z) 
d’interès. En el cas dels experiments amb detecció DAD, s’eliminen aquelles 
longituds d’ona on absorbeixen els solvents i solucions reguladores 
(generalment 190-205 nm) i les longituds d’ona més altes (a partir de 400 nm) 
on els compostos d’interès ja no absorbeixen.  
En el cas de les dades de HPLC-MS, com que el nombre de canals dels 
espectres de masses és força gran i molts d’ells no aporten informació, les 
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dades es comprimeixen abans de procedir-ne a l’anàlisi. Generalment, la 
compressió es duu a terme en la direcció espectral i un dels procediments més 
senzills i sovint utilitzat és el binning. El terme binning significa sumar lectures 
d’un interval de canals espectrals veïns per a formar una sola mesura 
(compressió espectral). Existeixen altres mètodes que, a més de comprimir la 
matriu, filtren part del possible soroll (no informació química) present a les 
dades experimentals, com són les transformades de wavelets (de l’anglès 
wavelet transform) [Walczak, 2000]. En aquesta tesi, la compressió de les dades 
s’ha efectuat seleccionant els canals útils en funció de la intensitat del senyal 
mesurat. En general, el soroll té un senyal molt inferior al senyal amb 
informació química. Aleshores, a partir de l’espectre mitjà, es pot seleccionar 
un valor llindar d’intensitat, per sota del qual el senyal es considera carent 
d’informació i s’elimina. El resultat d’aquest pretractament és l’obtenció 
d’una matriu que només conté informació química i és de dimensió més 
petita. D’aquesta manera, només mantenint les relacions m/z per a les quals la 
intensitat supera el 0,8-2 % del canal de màxima intensitat de la matriu, es pot 
passar de 580 canals espectrals a un interval entre 90 i 190 canals (depenent de 
la mostra) sense perdre informació química i eliminant molts canals que no 
aporten informació útil. La selecció del valor llindar es fa de forma visual i 
sempre es comprova que, en les dades comprimides, no s’hagi perdut cap dels 
pics cromatogràfics apreciables en el cromatograma mitjà de la mesura 
original. 
 
4.2.2. CORRECCIÓ DE LA LÍNIA DE BASE O DEL SENYAL DE FONS 
L’algoritme de mínim quadrats asimètrics (de l’anglès asymmetric least-squares, 
AsLS) s’ha utilitzat per a corregir la línia de base dels cromatogrames. Aquest 
Capítol 4   
102 
 
mètode és especialment adequat per a corregir les línies de base d’aquells 
conjunts de dades en què el senyal significatiu (pics) és molt més estret que la 
contribució de la línia de base, com són les dades cromatogràfiques [Eilers, 
2004, 2005].  
Aquest algoritme es basa en un ajustament iteratiu del cromatograma 
mitjançant una funció local basada en el filtre de Whittaker. En la primera 
iteració, tots els punts dels cromatograma tenen el mateix pes en l’ajust, amb 
la qual cosa una part del cromatograma queda per sobre de la línia de base 
ajustada (residuals positius) i una altra per sota (residuals negatius). En les 
successives iteracions es penalitzen els punts del cromatograma per sobre de la 
línia de base ajustada (amb residuals positius) fins que s’arriba a la 
convergència de l’ajust. La línia de base ajustada es resta del cromatograma 
original per a obtenir, d’aquesta manera, el cromatograma corregit. Aquest 
algoritme presenta dos paràmetres que ajuden a adaptar l’ajust de la línea de 
base a les dades d’interès. Aquests paràmetres fan referència a la suavització de 
l’ajustament (el factor de suavització, λ) i a la penalització dels residuals 
positius (factor d’asimetria, p). El factor d’asimetria (0 < p < 1) determina el 
pes relatiu dels residuals negatius i positius. Si p és proper a zero, als residuals 
positius se’ls dóna molt menys pes que als residuals negatius. En la figura 4.5 
es pot veure un exemple d’un cromatograma HPLC-DAD abans i després 
d’aplicar la correcció de línia de base per mínim quadrats asimètrics. 
L’avantatge d’aquesta correcció és que, com es basa en l’ajust d’una funció 
local no assumeix cap forma global predeterminada per a la línia de base (per 
exemple un polinomi) i s’adapta a formes molt irregulars. La correcció de 
línea de base mitjançant AsLS s’aplica individualment a cada columna (cada λ) 
de la matriu de dades de HPLC-DAD. 
  Tractament de dades  
103 
 
 
Figura 4.5. (a) Cromatograma de HPLC-DAD original, (b) Cromatograma de HPLC-
DAD després de la correcció de la línea de base mitjançant AsLS. 
 
4.3. MÈTODES D’ANÀLISI MULTIVARIANT DE 
PROCESSOS QUÍMICS 
El principal objectiu dels mètodes d’anàlisi multivariant de processos basats en 
un model bilineal és el càlcul de les matrius C i ST a partir de l’anàlisi de la 
matriu experimental D. És a dir, resoldre la informació que conté la matriu de 
dades experimentals recollides durant el procés (D) com a suma de les 
contribucions de cadascun dels components químics que hi participen. 
Aquestes contribucions es troben representades a través dels perfils de 
concentració (C) i dels espectres purs (ST), que proporcionen informació 
sobre l’evolució de la concentració dels components implicats en el procés i 
sobre la seva identitat, respectivament. 
Hi ha dues famílies de mètodes quimiomètrics basats en l’anàlisi multivariant 
que es poden utilitzar per a resoldre el model bilineal que descriu un procés 
expressat en l’equació 4.1. La primera família la formen aquells mètodes que 
fan servir un model determinista químic (basat en les lleis fonamentals 
fisicoquímiques) per a definir els perfils de concentració del procés i es 
a) b)
Temps d’elució Temps d’elució 
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coneixen com a mètodes de modelització rígida (de l’anglès hard-modelling) 
[Maeder, 1990,2007, 2009; Mauser,1998]. La segona família de mètodes no 
fa servir cap model químic explícit en el càlcul dels perfils de concentració del 
procés en els espectres associats, sinó propietats generals dels perfils de 
concentració i de les respostes químiques per a definir la forma de les 
contribucions de cada component en el procés analitzat i s’anomenen mètodes 
de modelització flexible (de l’anglès sotf-modelling) [de Juan, 2000a, 2009].  
Hi ha un nou tipus de mètodes, que es coneixen com a mètodes de 
modelització híbrida rígida i flexible (de l’anglès hybrid hard- and soft-
modelling), que són els que fan servir un model químic (modelització rígida) 
combinat amb les característiques naturals dels perfils de concentració o de 
resposta, pròpies dels mètodes de modelització flexible, i d’aquesta manera 
aprofiten simultàniament els avantatges d’ambdues modelitzacions [de Juan, 
2000b, 2001, 2009; Bezemer, 2001]. 
 
4.3.1. MÈTODES DE MODELITZACIÓ RÍGIDA 
Aquests mètodes tenen com a objectiu descriure la variació de les mesures 
obtingudes durant un procés mitjançant un model determinista químic, definit 
per una sèrie de paràmetres (per exemple, constants d’equilibri o cinètiques) 
que descriuen l’evolució del procés investigat [Marcel, 2009]. Per tant, 
s’orienten a  obtenir els valors dels paràmetres del procés (per exemple, les 
constants de fotodegradació) que defeneixen els perfils de concentració, C, 
dels components o constituents i les contribucions espectrals associades de la 
matriu ST de tal forma que les dades experimentals de la matriu D s’ajustin de 
manera òptima [Gans, 1992]. En aquesta tesi, només les dades obtingudes en 
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el seguiment per absorció molecular poden ser resoltes per aquests mètodes, 
ja que les dades cromatogràfiques no es poden descriure a partir de cap model 
químic de tipus determinista.  
Per tal de modelar la matriu de dades experimentals (D) a partir d’aquests 
mètodes se segueixen els següents passos:  
1. Elecció del model químic que millor descrigui les dades 
experimentals.  
2. Eliminació dels paràmetres lineals que defineixen la matriu ST. 
3. Optimització dels paràmetres no lineals que defineixen la matriu C 
de perfils de concentracions. 
A continuació, es farà una breu descripció de cadascuna d’aquestes etapes. 
 
4.3.1.1. ELECCIÓ DEL MODEL QUÍMIC 
El model químic defineix, essencialment, l’evolució de les concentracions de 
les especies químiques que participen en un procés en funció de la variable que 
el defineix (temps, pH,...). En la present memòria s’estudien processos de 
seguiment cinètic, amb què s’analitza l’evolució d’un sistema químic en funció 
del temps (procés de fotodegradació). 
Els sistemes químics cinètics són definits per un conjunt d’equacions 
diferencials de complexitat variable. En els casos més simples, els perfils de 
concentracions de la matriu C es poden calcular a partir d’equacions explícites 
que relacionen la concentració amb el temps. Així, en el cas d’un sistema de 
reaccions consecutives de primer ordre: A  B  C es defineixen el següent 
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Equacions 4.2 
conjunt d’equacions diferencials de primer ordre (de l’anglès ordinary 
differential equations, ODEs): 
 
dAd  A dBd   A  B dCd  B 
 
La integració d’aquest sistema d’ODEs ens proporciona l’expressió de la 
concentració per a cada espècie química en funció del temps: 
 
A  Ae ! 
B  A   e !  e !     si B0, C0 0, k1≠ k2 C   A  A  B 
 
El nombre de mecanismes de reacció per als quals es disposa de solucions 
analítiques explícites (que relacionen matemàticament les concentracions dels 
constituents amb el temps) és molt reduït. Es limiten a mecanismes que 
segueixen reaccions de primer i segon ordre [Espenson, 1995]. Per tant, en 
general, s’utilitzen mètodes d’integració numèrica per a calcular els valors de 
les concentracions a partir de les equacions diferencials ordinàries 
corresponents [Stoer, 1993]. Malauradament, hi ha molts processos per als 
quals es desconeix el mecanisme de reacció correcte. Així, la determinació del 
Equacions 4.3 
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model correcte per a l’ajust de les dades (D) serà, sense dubte, la tasca més 
difícil en aquests mètodes de modelització rígida. Els mètodes de modelització 
rígida solen proporcionar solucions adequades per als sistemes en què és 
possible postular un model químic fiable. Però, en molts casos, quan no es té 
un coneixement previ apropiat del sistema, l’ajust de les dades experimentals 
a un determinat model pot ser una tasca força complexa (vegeu secció 
4.4.1.5) i, en casos d’alta complexitat, pot haver-hi models diferents que 
proporcionin descripcions de les dades experimentals igualment plausibles. 
 
4.3.1.2. ELIMINACIÓ DELS PARÀMETRES LINEALS 
En l’anàlisi de processos químics mitjançant la combinació d’un model bilineal 
i un model rígid hi ha dos tipus de paràmetres a optimitzar, els paràmetres no 
lineals i els paràmetres lineals. Generalment, els paràmetres que defineixen el 
model químic, (per exemple, constants cinètiques o d’equilibri) que s’han 
d’obtenir a partir d’una optimització no lineal són paràmetres no lineals i els 
paràmetres que es relacionen amb la resposta mesurada, (per exemple, 
absortivitats) poden obtenir-se de forma lineal un cop determinats els 
anteriors. Per exemple, en un sistema de fotodegradació, en què el procés se 
segueix adquirint una sèrie de 60 a 120 longituds d’ona i en què el compost 
parental es degrada seguint l’esquema de reacció A  B  C, el nombre total 
de paràmetres a determinar és de 362. Aquest nombre de paràmetres és la 
suma de les 360 absortivitats molars (3 espècies (A, B, C) × 120 longituds 
d’ona), que determinen els espectres de la matriu ST, i de les dues constants 
de fotodegradació, k1 i k2, que descriuen la forma dels perfils cinètics (C). Les 
absortivitats molars són paràmetres lineals i les constants de fotodegradació 
són paràmetres no lineals. Aquest elevat nombre de paràmetres pot quedar 
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substancialment reduït tenint en compte que aquest dos tipus de paràmetres 
influeixen de manera independent sobre els termes de l’equació bilineal (D = 
CST + E), i per tant, es poden separar linealment [Maeder, 1990]. D’aquesta 
manera, es calculen els paràmetres de la reacció quimica a partir d’un procés 
iteratiu no lineal i, després, els paràmetres espectrals a partir d’una equació 
lineal explícita. 
El càlcul dels paràmetres no lineals del procés parteix del fet que la matriu de 
residuals E del model bilineal D=CST es pot escriure com segueix: 
 
E = D − CST = D− CC+D = D(I − CC+)                                        Equació 4.4 
 
on es pot observar que el càlcul de la matriu de residuals depèn únicament de 
la matriu de concentracions C, és a dir, únicament dels valors dels paràmetres 
no lineals que defineixen els perfils que la componen i que cal optimitzar 
[Maeder, 1990]. Així, el primer pas consisteix en obtenir els paràmetres no 
lineals del procés (constants de fotodegradació) que minimitzen els residuals 
definits en l’equació 4.4. 
Un cop estimats aquests paràmetres no lineals i, per tant, la matriu C, es pot 
calcular la matriu de perfils espectrals ST per mínims quadrats lineals a partir 
de la següent equació: 
 
ST = C+D                                                                                           Equació 4.5 
 
on C+ és la matriu pseudoinversa de C que ve definida per la següent equació: 
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C+ = (CTC)−1CT                                                                                  Equació 4.6 
 
4.3 1.3. OPTIMITZACIÓ DELS PARÀMETRES NO LINEALS  
L’optimització consisteix en la determinació dels valors dels paràmetres d’un 
determinat model que fan que la suma dels quadrats dels residuals associats a 
la descripció de les dades experimentals sigui mínima [Golub, 1996; Gans, 
1976].  
Els residuals es defineixen com la diferència entre la mesura experimental (di) 
i el seu valor calculat a partir del model (dcalc i) tal com s’indica en l’equació 
4.7. 
 
ei = di – dcalci                                                                                     Equació 4.7 
 
La funció a minimitzar per tal d’avaluar la qualitat de l’ajust obtingut és la 
suma de quadrats dels residuals (ssq) que es defineix en la següent equació. 
 ))*  ∑ e,,  ∑ -,  -./0. ,,                                                        Equació 4.8 
                                                                
 
Hi ha diferents mètodes d’optimització de paràmetres no lineals [Gans, 1992; 
Saeber, 1989]. Els més destacats són els basats en el mètode Newton-Gauss-
Levenberg/Marquardt (NGL/M) [Maeder, 2007; Bevington, 2002] i en el 
mètode Simplex [Long, 1969]. El mètode Simplex és conceptualment més 
simple però el mètode NGL/M sol ser el més ràpid, ofereix estimacions 
directes dels errors associats als paràmetres ajustats i és el que s’ha fet servir 
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en aquesta tesi. A continuació es farà un explicació detallada del mètode 
NGL/M. 
 
Mètode Newton-Gauss-Levenberg/Maquardt (NGL/M)  
És un procés d’optimització iteratiu i, per tant s’inicia amb unes estimacions 
inicials dels paràmetres, k0. A cada iteració, es milloren aquests paràmetres a 
partir del càlcul del vector de canvi dels paràmetres, ∆k, el qual es determina 
mitjançant les derivades dels residuals respecte als paràmetres [Maeder, 1990].    
La matriu dels residuals (E) un cop aplicat el vector ∆k es pot aproximar a una 
expressió de Taylor de primer ordre.  
 1  ∆ 3 1  ∆4 5165                                                      Equació 4.9 
 
on la derivada dE(k0)/dk s’anomena Jacobià (J). Per tal de minimitzar el 
residual E(k0 +∆k) la seva aproximació s’iguala a zero. 
 1  ∆ 3 1  ∆7 ≈ Ø                                                   Equació 4.10 
 
i permet, d’aquesta manera calcular el vector ∆k 
 
∆k = - J+ E(k0)                                                                                Equació 4.11 
 
on J+ és la pseudoinversa de J i ve definida per la següent equació: 
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J+ = (JTJ)−1  JT                                                                                Equació 4.12 
 
A cada iteració, en general, ∆k i ssq disminueixen. Sovint, el canvi relatiu de 
ssq,en iteracions consecutives, s’utilitza com a criteri de convergència. Per tal 
d’evitar optimitzacions divergents s’afegeix als elements de la diagonal de la 
matriu quadrada JTJ un valor escalar mp, conegut com el paràmetre 
Marquardt [Marquardt, 1963]. Aquest paràmetre modifica el vector ∆k fent-lo 
més gran quan l’optimització divergeix i més petit quan la direcció 
d’optimització és la correcta. Amb aquest procediment, la cerca del valor dels 
paràmetres és més robusta i més ràpida. El següent esquema resumeix el 
funcionament del mètode NGL/M: 
 
 
Figura 4.6. Esquema del procediment de l’algoritme NGL/M. 
Estimacions inicials de 
les constants, k0
Càlculs dels residuals, r(k0) i la suma de 
quadrats dels residuals (ssq)
Comparació 
ssq
mp/3
Càlcul de Jacobià
Càlcul del vector de canvi de 
paràmetres ∆k i nous valors de k0
mp= 0?
mp= 0
Fi.
valors de k
mp x 5
Sí
No
ssqantic ≈ ssqnoussqantic < ssqnou
ssqantic > ssqnou
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Aquets procés permet, a més, obtenir l’estimació de l’error associat als 
paràmetres ajustats [Benvington, 2002]. La desviació estàndard, σki dels ki 
paràmetres és el producte de la desviació estàndard dels residuals ,σd, i l’arrel 
quadrada de l’element i-éssim hii de la diagonal de la matriu invertida (J
TJ)−1, 
anomenada matriu Hessiana: 
 89  8:;<99                                                                                   Equació 4.13 
 
La desviació estàndard dels residuals és l’arrel quadrada de la ssq dividit pels 
graus de llibertat (n), que es defineixen com el nombre total de valors 
experimentals menys els nombre de paràmetres que s’han d’ajustar (lineals i 
no lineals).  
 
8:  ;=>>                                                                                          Equació 4.14 
 
Els graus de llibertat es determinen com el nombre total de mesures menys el 
nombre de paràmetres que es determinen. En cas del sistema de degradació 
anteriorment esmentat, en què l’evolució del procés se segueix adquirint 60 
espectres a 120 longituds d’ona cadascun i en què el compost parental es 
degrada seguint l’esquema de reacció A  B  C, els graus de llibertat són 
6568 (60 espectres adquirits x 120 longituds d’ona − 362 paràmetres 
determinats).  
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4.3.1.4. ANÀLISI SIMULTÀNIA DE DIFERENTS EXPERIMENTS 
Tal com s’ha comentat anteriorment, un cop estimada la matriu C es pot 
calcular per mínims quadrats la matriu de perfils espectrals ST a partir de 
l’equació lineal 4.6 (ST = C+D) on C+ és la matriu pseudoinversa de C. Per 
poder calcular la matriu pseudoinversa de C, i en conseqüència determinar els 
perfils espectrals associats, la matriu C ha de ser de rang complet, és a dir, els 
perfils de concentració de les espècies que participen en el sistema han de ser 
linealment independents. Però freqüentment, en els estudis de processos 
químics, els perfils de concentració són linealment dependents, com és el cas 
del sistema cinètic A B  C en què el rang de la matriu C és 2 i el sistema 
complet de tres components no es pot resoldre (problema de deficiència de 
rang, vegeu apartat 4.4.2.4.2). També hi ha experiments en què les espècies 
es troben en molt baixa concentració i, per tant, la qualitat dels paràmetres 
espectrals corresponents que es determinen pot ser baixa. Així, per a l’estudi 
de processos químics, moltes vegades no és possible dissenyar un únic 
experiment que proporcioni informació suficientment fiable i robusta sobre 
tots els aspectes del sistema. 
En aquests casos, una bona estratègia és realitzar l’anàlisi simultània de 
diferents experiments, realitzats en condicions diferents, de tal manera que es 
trenqui la deficiència de rang observada en l’experiment individual i es 
millorin les estimacions espectrals. Els mètodes de modelització rígida 
permeten l’anàlisi simultània de diferents experiments [Dyson, 1997; Bugnon, 
1994]. Aquesta anàlisi simultània s’aconsegueix a partir de la construcció 
d’una matriu D augmentada (Daug) on diverses matrius (Di) s’encadenen una 
sota l’altra. D’aquesta manera diversos experiments s’ajusten simultàniament 
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a un únic model químic global. Com a resultat, s’obté un únic valor global 
dels paràmetres a determinar, per a tot el conjunt de dades i per tant, la 
robustesa dels resultats millora considerablement. L’anàlisi simultània de 
diversos experiments es pot a dur a terme de dues maneres diferents, tal com 
es mostra en la figura següent: 
 
 
Figura 4.7. Representació esquemàtica de l’anàlisi simultani de diversos experiments amb 
metodologies de modelització rígida. (a) Representa l’anàlisi global total i (b) representa 
l’anàlisi global parcial.  
 
La Figura 4.7-a representa una anàlisi global total, en què a partir dels valors 
globals dels paràmetres ajustats, s’obtenen diferents matrius de concentració 
corresponents a cada experiment, però una única matriu d’espectres. La figura 
4.7-b representa un anàlisi global parcial, en què les matrius de concentracions 
procedeixen d’un model global, però per a cada experiment s’obté una matriu 
d’espectres diferents. Aquesta darrera estratègia és útil en situacions en què 
els diferents experiments comportin un canvi espectral de les espècies que 
participen en el sistema.  
Tal com s’ha comentat, els diversos experiments s’ajusten simultàniament a 
un únic model químic global. Per tant, l’anàlisi simultània només es podrà dur 
a terme quan les dades presentin el mateix model cinètic. Si presenten models 
D1 C1
ST
D2 C2
D3 C3
D1 C1
ST1
D2 C2
D3 C3
ST2
ST3
a) b)
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cinètics diferents, aquests models hauran d’estar relacionats matemàticament 
entre ells (per exemple mitjançant l’equació d’Arrhenius, que relaciona la 
dependència de les constants cinètiques amb la temperatura). En cas que no 
existeixi cap relació entre aquests models, l’anàlisi simultània no es podrà dur 
a terme. 
 
4.3.1.5. LIMITACIONS DELS MÈTODES DE MODELITZACIÓ 
RÍGIDA 
Tot i que aquests tipus de mètodes poden proporcionar unes solucions 
veritables i  molt robustes, també presenten una sèrie de limitacions que cal 
siguin considerades: 
Elecció del model químic  
L’elecció del model químic és, sense dubte, l’aspecte més difícil dels mètodes 
de modelització rígida. Per a aquets mètodes és necessari postular un model 
químic que descrigui de forma acurada el sistema estudiat. La postulació del 
model químic és, freqüentment, molt complexa, ja que hi pot haver 
involucrats simultàniament diversos processos i es requereix un bon 
coneixement previ del sistema. Si aquest coneixement no és disponible, 
s’hauran de dur a terme diversos assajos per tal de determinar quin és el 
model més satisfactori. S’han de provar tots els models possibles que tinguin 
sentit d’acord amb la química del sistema, sempre  començant pels més 
simples i seguint pels més complexos fins a arribar a trobar aquell que presenti 
un ajust òptim de les dades, és a dir, que la suma dels quadrats dels residuals 
(ssq) sigui mínima i una complexitat acceptable. Per a prendre la decisió de 
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quin és el model més correcte, també s’acostuma a tenir en compte els errors 
associats a la determinació dels paràmetres. A més, el model finalment escollit 
ha de presentar solucions amb significat químic. Per exemple, els espectres 
associats han de tenir certes propietats (com la no-negativitat) i formes 
coherents amb les dades experimentals i el tipus de problema estudiat. En 
casos en què no es té un coneixement previ del sistema químic, els mètodes de 
modelització flexible seran una possible alternativa molt útil per tal d’ajudar a 
postular un model raonable, com veurem més endavant. També s’han fet 
propostes de cerca exhaustiva d’un determinat model mitjançant l’ús d’eines 
quimiomètriques, com els algoritmes genètics [Maeder,2004]. De totes 
maneres, no existeix una solució general per a aquest problema. 
Ambigüitats  
Tot i que en postular un model, l’ajust a les dades experimentals sol 
proporcionar una solució única, existeixen alguns mecanismes en què s’ajusta 
més d’un paràmetre on hi pot haver una certa ambigüitat. És el cas de les 
reaccions consecutives de primer ordre A  B  C en què intercanviar els 
valors de k1 i k2 proporciona el mateix ajust de les dades experimentals 
[Andraos, 1999]. 
Estimacions inicials 
Unes bones estimacions inicials dels paràmetres a optimtzar són indispensables 
per a garantir l’èxit dels mètodes d’optimització no lineal. Si les estimacions 
escollides són properes al mínim global de la corresponent superfície de 
resposta, l’etapa d’optimització podrà convergir cap a la solució òptima. Si 
l’etapa d’optimització divergeix s’hauran de canviar les estimacions inicials. 
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També es pot donar el cas que l’optimització convergeixi cap a una solució no 
òptima (mínim locals). 
Limitacions associades al senyal mesurat i als experiments realitzats 
La limitació més important i insalvable en els mètodes de modelització rígida 
és la possible presència d’interferents desconeguts en el senyal espectroscòpic 
mesurat. Tal com s’esmentava en l’equació 4.8, l’equació minimitzada en els 
mètodes de modelització rígida és (ssq = D(I− CC+)) on només apareix el 
senyal mesurat (D) i la matriu dels perfils de concentració definida pel model 
(C). La conseqüència és que tot el senyal mesurat ha de respondre al model 
postulat. En cas de presència d’interferents, els resultats que s’obtindran seran 
incorrectes, ja que aquestes espècies també contribueixen al senyal, però la 
seva variació no queda definida pel model cinètic.  
L’altra problemàtica pròpia del funcionament d’aquests mètodes és la 
limitació pel que fa al tipus d’experiments que poden tractar-se conjuntament. 
Tots ells han de respondre a un mateix model global o a models individuals 
interconnectats entre ells. L’anàlisi simultània d’experiments que 
comparteixin espècies químiques, però que tinguin models de variació 
independents, no és viable.   
Per tal de superar aquestes dificultats es poden utilitzar els mètodes de 
modelització flexible i els mètodes de modelització híbrida que s’expliquen en 
els següents apartats.  
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4.3.2. MÈTODES DE MODELITZACIÓ FLEXIBLE  
Tal com s’ha dit anteriorment, aquests mètodes no fan servir cap model 
químic explícit en el càlcul dels perfils de concentració del procés, sinó que 
simplement descomponen la matriu de dades experimentals D en el producte 
de la matriu de perfils de concentració C i de la matriu d’espectres purs ST 
mitjançant l’aplicació de restriccions que responen a propietats generals dels 
perfils de concentració o de resposta del sistema químic en estudi. La 
utilització de característiques dels perfils del sistema, com poden ser la no-
negativitat, la unimodalitat o la selectivitat espectrals o les de concentració en 
el càlcul de les matriusctrals C i ST proporciona una bona descripció de la 
variació de les dades mesurades mitjançant perfils de concentració i de 
resposta amb significat químic [de Juan, 2000a, 2006,2009; Jaumot 2005; 
Tauler, 1995a, 1995b]. 
En els últims anys s’han desenvolupat diferents mètodes de modelització 
flexible, entre els quals s’inclou el mètode de resolució multivariant de corbes 
per mínims quadrats alternats (multivariate curve resolution-alternating least 
squares, MCR-ALS) [de Juan, 2000a, 2006, 2009], [Tauler, 1995a, 1995b], 
mètode amb el qual s’han tractat les dades d’aquesta tesi. L’ús de l’algoritme 
MCR-ALS implica el seguiment de les etapes descrites a continuació:  
1. Determinació del nombre de components presents en el senyal mesurat 
(D).  
2. Creació d’estimacions inicials dels perfils de concentració (C) o dels 
perfils espectrals (ST).  
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3. Estimació de les matrius C i ST mitjançant l’aplicació d’un procés 
d’optimització iteratiu de mínims quadrats alternats sota restriccions 
(alternating least squares, ALS) fins que s’arriba a la convergència. 
 
A continuació, es fa una descripció detallada de cadascuna d’aquestes etapes. 
 
4.3.2.1. DETERMINACIÓ DEL NOMBRE DE COMPONENTS 
QUÍMICS PRESENTS EN EL SISTEMA 
El primer pas en qualsevol mètode de resolució és la determinació del nombre 
de contribucions independents necessari per a descriure la variació observada 
en la matriu de dades experimentals D (en les dades de la present memòria, 
aquest nombre està associat sovint espècies químiques presents en la 
fotodegradació). Es pot tenir un coneixement previ del sistema, que indiqui el 
nombre de components possible del sistema en estudi. En cas de no tenir 
aquesta informació s’ha de recórrer a l’ús de mètodes quimiomètrics que 
analitzi la variació de les dades experimentals [Malinowski, 1991]. En aquesta 
tesi s’ha utilitzat l’anàlisi per components principals (de l’anglès, principal 
component analysis, PCA) amb aquest objectiu. 
El mètode PCA és una tècnica d’anàlisi multivariant que permet reduir la 
complexitat de les matrius de dades experimentals i conèixer la seva 
estructura interna. L’aplicació de l’anàlisi per components principals permet 
obtenir un model bilineal abstracte que explica la variació experimental 
observada en la matriu D utilitzant el mínim nombre de components (factors) 
possible [Malinowski, 1991].  
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L’anàlisi per components principals descomposa matemàticament la matriu de 
dades experimentals D en el producte de dues matrius T i PT:  
D = T PT                                                                                         Equació 4.15 
 
on T és la matriu de scores i PT és la matriu de loadings. Aquesta descomposició 
matemàtica es realitza sota restriccions de màxima variància explicada i 
ortogonalitat. A la pràctica, aquesta descomposició es troba a partir del càlcul 
de vectors i valors propis de la matriu de covariància de D. En l’anàlisi per 
components principals, els factors s’ordenen en ordre descendent en funció de 
la variància que són capaços d’explicar. Per tant, el primer component (que es 
representa pel primer factor) està associat amb el valor propi més gran i 
explica el percentatge més gran de variància. El segon component explica el 
percentatge de variància romanent més gran no descrita pel primer 
component i, així successivament. 
Per a l’anàlisi per components principals s’ha fet servir l’algoritme de 
descomposició en valors singulars (de l’anglès, singular value decomposition, 
SVD [Golub, 1970]). Segons SVD, la matriu de dades es descompon en: 
 
D(m,n) = U(m,nc) S(nc,nc) V
T
(nc,n)                                                            Equació 4.16 
 
on U,i VT són les matrius de scores i loadings normalitzats en l’equació 4.16, 
respectivament, i S és una matriu els elements de la diagonal de la qual són els 
valors singulars de cada component. Els valors singulars són l’arrel quadrada 
dels valors propis.  
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La magnitud dels valors singulars relacionats amb causes químiques de variació 
experimental sol ser clarament superior a la dels valors singulars que només 
expliquen el soroll experimental de la mesura. La distinció entre uns i altres, 
és a dir, entre els components amb significat químic i els components 
corresponents a soroll experimental, pot ser en alguns casos difícil, sobretot si 
existeixen contribucions sistemàtiques a l’error experimental. De tota 
manera, la representació gràfica dels valors singulars és una manera fàcil i 
intuïtiva per a tenir una primera aproximació del nombre de components 
necessaris per a explicar la variació química de la matriu D.   
 La Figura 4.8 mostra una representació gràfica dels valors singulars (matriu S) 
procedents d’un experiment de fotodegradació. Tal com s’observa, es veu un 
descens de magnitud a partir del quart valor singular. Tots els valor singulars 
posteriors són petits i similars. Per tant, aquest sistema podria ser descrit per 
quatre contribucions químiques. 
 
Figura 4.8. Gràfic de descomposició de valors singulars per a una matriu corresponent a 
un seguiment cinètic de fotodegradació. 
 
El nombre de components determinat per SVD té, en molts casos, un valor 
orientatiu. Per això és comú realitzar l’anàlisi per MCR-ALS utilitzant 
diferents nombres de components. La solució final serà aquella que 
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proporcioni un millor ajust de les dades i proporcioni perfils de concentració i 
espectres resolts químicament interpretables. 
 
4.3.2.2. DETERMINACIÓ DE LES ESTIMACIONS INICIALS. 
Un cop es coneix el nombre de components o factors que es poden relacionar 
amb el nombre d’espècies químiques que es troben en el sistema, el pas 
següent consisteix en buscar estimacions inicials dels perfils de concentració 
(perfils cinètics o d’elució) o dels espectres purs, que posteriorment seran 
optimitzades mitjançant l’aplicació del procés iteratiu de mínims quadrats 
alternats (ALS) sota restriccions. 
En la generació d’aquestes estimacions inicials es pot partir de perfils de 
concentració o perfils d’espectres prèviament coneguts, en el cas de tenir 
informació química prèvia. Si no es disposa d’aquesta informació, existeixen 
diferents mètodes quimiomètrics per a la selecció dels espectres o dels perfils 
de concentració més representatius de la matriu D. En la present memòria, la 
generació d’aquestes estimacions s’obté a partir de l’anàlisi de factors 
emergents (de l’anglès Evolving Factor Analysis, EFA) en el cas d’estimacions 
inicials de C o a partir de procediments de detecció de les variables més pures 
en el cas d’estimacions de la matriu ST.  
 
Anàlisi de factors emergents (Evolving Factor Analysis, EFA)  
El mètode EFA utilitza la informació sobre la natura evolutiva pròpia dels 
perfils de concentració d’un procés químic i es pot, per tant, aplicar a 
qualsevol sistema químic en evolució (reaccions, elucions 
cromatogràfiques,...). La idea fonamental del mètode EFA és estudiar el canvi 
en la magnitud dels valors propis o singulars de la matriu de dades en funció 
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de l’evolució del procés. Primer s’analitza el procés d’inici a fi (EFA creixent, 
Forward EFA) per tal de detectar l’aparició de nous components en el procés i 
després en sentit contrari, de fi a principi (EFA decreixent, backward EFA) per 
tal d’obtenir la informació complementària; és a dir, la desaparició dels 
components del procés. En foward EFA, es comença fent l’anàlisi de 
components principals de les dues primeres files de la matriu i trobant els 
valors propis corresponents. Després es fa el mateix, afegint cada cop una fila 
més a la submatriu analitzada, fins que s’arriba a l’anàlisi de la matriu total. 
L’aparició de cada nou component químic en el procés estarà associada a 
l’increment en un component del rang (vegeu Figura 4.9-a). Per al backward 
EFA, el mateix procés es repeteix en direcció contrària (partint de l’última fila 
de la matriu de dades fins arribar a l’inici, vegeu Figura 4.9-b). En el 
diagrama, els valors propis obtinguts per al primer component principal de 
cada submatriu s’uneixen amb una línea, amb l’objectiu d’analitzar 
correctament la seva evolució, després tots els del segon valor propi, i així 
successivament.  
Així doncs, la combinació dels resultats procedents de l’EFA creixent i de 
l’EFA decreixent en un únic diagrama EFA proporciona informació sobre el 
nombre total d’espècies, l’evolució del procés (on apareixen i desapareixen els 
components), i l’interval d’existència de cada espècie. Si s’uneixen les línees 
dels valors propis associats a les aparicions de les espècies amb les 
corresponents línees associades a la seva desaparició, es poden obtenir 
estimacions inicials dels perfils de concentració. En l’ús d’EFA per a la 
construcció d’estimacions inicials, cal dir que s’assumeix que el procés té una 
evolució seqüencial, es a dir, la primera espècie que apareix és la primera en 
desaparèixer i així, successivament.  
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Figura 4.9. Representació esquemàtica del mètode EFA. (a) Diagrama format a partir de 
l’anàlisi EFA creixent, (b) diagrama format a partir de l’anàlisi EFA decreixent, (c) 
diagrama EFA combinat (en traç gruixut, estimacions dels perfils de concentració). 
 
EFA és especialment adequat per a sistemes seqüencials evolutius, com són els 
sistemes cromatogràfics i els sistemes cinètics simples. Tanmateix, en l’anàlisi 
de processos complexos, en què la condició de seqüencialitat no és aplicable, 
l’ús de mètodes de detecció de variables més pures és l’alternativa que cal 
utilitzar. 
 
Mètodes de detecció de les variables més pures.  
L’algoritme que s’ha fet servir per determinar les variables més pures està 
basat en el mètode SIMPLISIMA (Simple-To-Use Interactive Self Modelling 
Analysis) [Windig, 1991, 1993]. Aquest mètode permet trobar les variables 
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més pures en un conjunt de dades experimentals (D) sense la necessitat de 
realitzar l’anàlisi de components principals, ja que es basa en seleccionar les 
files (espectres) o columnes (perfils de concentració) més diferents entre elles 
de la matriu de dades D (vegeu Figura 4.10), d’acord amb un criteri 
predeterminat de mesura de la puresa.  
 
 
 
Figura 4.10. Representació gràfica de l’obtenció de perfils de concentració (C) o espectres 
(ST) segons el mètode SIMPLISMA. 
 
Cada fila o columna de la matriu de dades D està formada per les 
contribucions d’un o més components. La puresa d’una variable i, (pi) realtiva 
a una fila o una columna queda definida per la seva desviació estàndard relativa 
que es pot calcular segons la següent equació: 
 ?,  @AA                       per i= 1, ..., m files o columnes                 Equació 4.17 
 
on pi és la desviació estàndard relativa, si la desviació estàndard i mi la mitjana 
per a una determinada fila o per a una determinada columna i. Una desviació 
estàndard relativa gran indica una puresa alta per a aquesta fila o columna. Per 
tal d’evitar la sobrevaloració de files o columnes amb un valor mitjà petit, que 
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presentarien una puresa elevada (generalment les variables que contenen molt 
soroll) s’introdueix un factor de correcció f (que varia segons el nivell de 
soroll present en les dades experimentals). D’aquesta manera, l’equació 4.17 
es reescriu com: 
 ?9  @AABC                                                                                        Equació 4.18 
 
i les variables de soroll no són seleccionades. 
 
El procediment comença trobant la fila o columna amb la major desviació 
estàndard relativa (màxima puresa) definida com en l’equació 4.18. 
Seguidament, es procedeix a la normalització d’aquesta fila o columna i es 
busca la segona variable de major puresa. Aquesta variable a més de posseir la 
major desviació estàndard relativa possible, haurà de presentar la mínima 
correlació amb la primera variable pura trobada. Per tant, es calcula un factor 
de ponderació, wi, de la següent manera:  
 D9  det FGF,         per i = 1,...,m files o columnes                 Equació 4.19 
 
on Yi
T és la matriu formada per les files o columnes de les variables pures 
trobades fins aleshores, més la fila o columna normalitzada de la variable i de 
la matriu de dades, que encara no ha estat seleccionada. El valor calculat pel 
determinant ens indicarà el grau d’independència que existeix entre les 
variables pures prèviament trobades i la fila o columna i escollida per a 
construir la matriu Yi
T. Així, el determinant tindrà un valor més alt quan les 
variables escollides no estiguin correlacionades amb la variable i, mentre que 
donarà un valor menor si la informació de la variable i s’assembla a la de les 
variables triades.  
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Així, per a les següents variables a analitzar, s’aplica el factor de ponderació de 
manera que l’expressió de la puresa (pi’) canvia lleugerament: 
 ?  , ′  D, H @AABCAI                                                                             Equació 4.20 
 
i la variable de puresa continua considerant la desviació estàndard relativa de la 
variable, ara sospesada per un valor que reflecteix la seva diferència respecte a 
les variables prèviament seleccionades. Per a la selecció de cada nova variable, 
es recalcularà el pes wi i la puresa segons l’equació 4.20. 
En el present treball, el mètode de detecció de variables més pures ha permès 
obtenir estimacions inicials dels espectres dels compostos presents en el 
sistema sense necessitat que les dades analitzades compleixin la condició se 
seqüencialitat demanada pel mètode EFA. 
En la Figura 4.11, es mostra l’aplicació del mètode SIMPLISMA a una matriu 
de dades cromatogràfiques. En aquest cas, es pot observar que la primera 
variable més pura que el mètode selecciona correspon a l’espectre número 52 
(vegeu Figura 4.11-a). La segona variable més pura i més diferent de la 
primera correspon a l’espectre número 39 (vegeu Figura 4.11-b) i la tercera 
variable més pura correspon a l’espectre número 64 (vegeu Figura 4.11-c). En 
canvi, la quarta variable més pura no presenta cap màxim en la representació 
de la puresa de cada fila i té una variació que recorda el soroll de fons (vegeu 
Figura 4-11-d). Quan això succeeix, es dóna per acabada la selecció de 
variables. D’aquesta manera, el mètode SIMPLISMA també serveix 
indirectament per a determinar el nombre de components químics del 
sistema. La Figura 4.11-e mostra els tres espectres seleccionats pel mètode 
SIMPLISMA.   
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Figura 4.11. Representació esquemàtica del mètode SIMPLISMA. (a) La primera variable 
més pura de la matriu de dades D  (b) La segona variable més pura i més diferent de la 
primera, (c) La tercera variable més pura i més diferent de la primera i a la segona (d) 
Quarta variable més pura, que ens indica que el nombre de components de la matriu és tres 
(e) Representació dels espectres escollits com els més purs.  
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4.3.2.3. OPTIMITZACIÓ ITERATIVA DELS PERFILS DE 
CONCENTRACIÓ I DELS ESPECTRES PURS 
Finalment el tercer pas en el procés de resolució consisteix a realitzar 
específicament el procés de resolució multivariant de corbes per mínims 
quadrats alternats. Un cop conegudes les estimacions inicials dels perfils de 
concentració (a partir de EFA) o dels perfils espectrals (a partir de 
SIMPLISMA), s’optimitzen mitjançant l’algoritme de mínims quadrats 
alternats (ALS) sota restriccions [de Juan, 2000a, 2006,2009; Jaumot 2005; 
Tauler, 1995a, 1995b], amb la qual cosa s’obtenen perfils de concentració i 
espectres amb sentit químic i que proporcionen informació útil i interpretable 
sobre el sistema analitzat. 
A cada iteració de l’optimització s’obté una nova estimació de la matriu 
d’espectres ST i de perfils de concentració C utilitzant les dues equacions 
següents: 
 
C  = D S
T+                                                                                       Equació 4.21 
ST = C+ D                                                                                        Equació 4.22 
 
on ST+ i C+ són les matrius pseudoinverses de ST i C, respectivament [Golub, 
1996]. L’equació 4.21 parteix d’estimacions inicials de ST. Si el procés iteratiu 
s’inicia amb estimacions de C, l’ordre de les equacions 4.21 i 4.22 és l’invers. 
A continuació, es recalcula la matriu de dades reproduïda a partir del producte 
dels perfils de concentració i dels perfils espectrals resolts. Si la matriu de 
dades calculada per MCR-ALS (Dcalc) és suficientment semblant a la matriu de 
dades experimentals (D) es finalitza el procés iteratiu i s’accepten les matrius 
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C i ST com a resultat final. En cas contrari s’inicia un nou cicle iteratiu. El 
procés iteratiu es dóna per finalitzat quan es compleix el criteri de 
convergència que s’ha establert a l’inici de l’optimització o quan s’ha arribat a 
un nombre preseleccionat d’iteracions. La convergència es defineix en termes 
de canvi relatiu de la desviació estàndard dels residuals entre dos cicles 
consecutius. Generalment, el procediment descrit és ràpid i s’assoleix la 
convergència (sovint definida per un canvi relatiu de menys del 0.1 % en 
l’ajust d’iteracions consecutives) en menys de 50 cicles d’optimització.  
 
Els paràmetres que s’utilitzen per a valorar la qualitat de l’ajust del model són 
els següents: 
a) La manca d’ajust de les dades experimentals a partir de la 
reproducció del model bilineal (de l’anglès % lack of fit, %LOF), que 
s’estima a partir de l’equació: 
%LOF  100 O P∑ :AQ RAQS AQ ∑ :AQAQ                                              Equació 4.23 
 
on dij és l’element de la matriu de dades originals de la fila i i la 
columna j, i dij
*  és l’element reproduït amb les solucions obtingudes 
amb MCR-ALS a la mateixa fila i i columna j. Idealment, la manca 
d’ajust ha de tenir un valor similar al soroll de fons o error 
experimental. 
b) El percentatge de variància explicada (R2), que es calcula 
d’acord amb l’equació següent:  
T  100 O U∑ :AQ  ∑ :AQ :AQS AQAQ ∑ :AQAQ V                                        Equació 4.24 
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Com ja s’ha dit anteriorment, en l’optimització dels perfils de concentració i 
dels espectres per mínims quadrats alternats (ALS) s’apliquen una sèrie de 
restriccions a les solucions matemàtiques obtingudes per tal d’aconseguir 
perfils de concentració o de resposta que tinguin ple significat químic [Tauler, 
1997]. A continuació, es farà una breu descripció de les possibles restriccions 
que es poden aplicar durant el procés optimització d’ALS. 
 
No-negativitat (Figura 4.12): Aquesta és la restricció més general en 
l’optimització per mínims quadrats. Les concentracions dels components 
químics han d’ésser sempre valors positius o zero; per tant, s’aplica a tots els 
perfils de concentració (químicament no té sentit que existeixi una 
concentració negativa). També es pot aplicar a respostes instrumentals que 
proporcionen sempre valors de senyal positius (per exemple, espectroscòpia 
d’absorció molecular o espectrometria de masses). Aquesta restricció es pot 
dur a terme utilitzant algoritmes de mínims quadrats no negatius [Lawson, 
1974] o simplement forçant les solucions de les equacions 4.21 i 4.22 tenir un 
valor de zero o un de positiu molt petit.       
 
 
Figura 4.12. Representació gràfica de l’aplicació de restricció de no-negativitat. 
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Unimodalitat ( Figura 4.13): Aquesta restricció s’aplica a perfils que només 
han de presentar un màxim. Aquesta situació és força habitual per als perfils 
de concentració i no tant per als perfils espectrals. S’aplica als perfils de 
concentració de processos en què la variable que es controla causa un efecte 
continuat en la mateixa direcció. En el cas de processos de fotodegradació, 
l’espècie que es degrada per acció de la llum no té sentit que torni aparèixer si 
es continua irradiant la mostra. També s’aplica als perfils d’elució d’espècies 
pures (pics cromatogràfics). Existeixen diverses maneres d’imposar la 
restricció d’unimodalitat [de Juan, 1997; Bro, 1998]. L’aplicació d’aquesta 
restricció, generalment, consisteix en eliminar la part no unimodal d’un perfil 
(els màxims menors), substituint aquests valors per valors més petits que 
compleixin la restricció.  
 
 
 
Figura 4.13. Representació gràfica de l’aplicació de la restricció d’unimodalitat.  
 
Sistema tancat (closure): S’aplica en aquells sistemes en els quals se sap que 
la suma de concentracions de totes les espècies detectables és constant durant 
tot el procés (compliment de balanç de matèria) (vegeu Figura 4.14). Aquesta 
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restricció pot ser aplicada de dues maneres [de Juan, 2003]. La primera és 
forçant la suma de les concentracions a ser igual a un valor determinat i la 
segona és permetre que la suma de les concentracions sigui igual o inferior a 
aquest valor determinat. Si durant el procés d’optimització no s’aplica la 
restricció de sistema tancat sobre els perfils de concentració, és recomanable 
aplicar una restricció de normalització d’alçada o amplada als perfils 
espectrals, per tal d’evitar ambigüitats d’intensitat o d’escala durant 
l’optimització ALS (vegeu apartat 4.2.2.5.1).   
 
 
 
Figura 4.14. Representació gràfica de l’aplicació de la restricció de sistema tancat. 
 
Selectivitat i rang local: És una restricció que permet indicar en la matriu de 
concentracions o espectres si en alguna regió del procés (o de l’elució) o en 
algun canal espectral només hi ha una espècie (selectivitat) o si, tot i no haver-
hi selectivitat, algunes espècies del sistema són absents (rang local) [Tauler, 
1995b]. Una mesura és selectiva quan el seu valor respon a la presència d’un 
sol component o espècie química. Les zones o regions de mesures selectives 
d’una matriu seran zones o regions de la matriu (submatrius) que tenen un 
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rang químic igual a 1. Aquesta restricció es pot fer explícita forçant a zero la 
concentració (o resposta) d’una espècie en aquelles regions on se sap que no 
existeix, mitjançant la variable csel o ssel [de Juan, 2003; Jaumot, 2005]. 
S’aplica, per exemple, en la direcció de les concentracions, a l’inici d’un 
procés de degradació, quan només tenim el compost original. També es pot 
utilitzar el fet que alguna espècie no és present en algun temps de procés o en 
alguna finestra de temps d’elució (vegeu Figura 4.15). La informació de 
selectivitat o rang local en la direcció de les matrius s’obté mitjançant 
l’aplicació de mètodes d’anàlisi de rang local, com ara l’anàlisi de factors 
emergents (EFA), descrita a la secció 4.4.2.2, o la seva variant de finestra 
mòbil, Fixed Size Moving Window-EFA [Keller,1991]. 
 
 
Figura 4.15. Representació gràfica de l’aplicació de restricció de selectivitat. Les línies 
horitzontals indiquen la zona de selectivitat per als compostos 1 i 2. 
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Aplicació de restriccions 
És important aclarir que l’aplicació de les restriccions és sempre opcional i 
depèn de la matriu dels perfils de concentracions (C) i de resposta (ST) del 
sistema analitzat. És, també, molt flexible, i es poden seleccionar restriccions 
diferents per a les matrius C i ST i dins de cadascuna d’aquestes matrius, també 
es poden restringir de forma diferent els diferents components presents. A 
més, moltes de les restriccions es poden aplicar amb graus diversos de 
tolerància segons el soroll de les dades o el grau d’acompliment de la condició 
definida per la restricció.  
Les restriccions, si s’apliquen adequadament, milloren la definició i la 
interpretabilitat dels perfils obtinguts. En cas contrari, empitjoren 
significativament l’ajust del model i proporcionen perfils erronis. 
A la Figura 4.16 es mostra de forma resumida l’aplicació del mètode de MCR-
ALS per a una matriu de dades experimental D, que correspon al seguiment 
d’un procés de fotodegradació per espectroscòpia d’absorció molecular. 
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Figura 4.16. Esquema que descriu l’aplicació del mètode de MCR-ALS a l’estudi d’un 
procés de fotodegradació d’una matriu de dades D obtinguda per espectroscòpia d’absorció 
molecular. 
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En el context dels processos químics, al final del procés d’optimització 
s’obtenen (Figura 4.16): 
a) Els perfils de concentració purs de les diferents espècies que participen en el 
procés. A partir d’aquest perfils podem: 
• Conèixer l’evolució o contribució de cadascuna d’aquestes espècies.  
• Postular un possible mecanisme del procés (model químic). 
 
b) Els espectres purs de les espècies que participen en el procés. A partir 
d’aquests perfils podem identificar aquestes espècies (en particular, quan 
s’utilitza l’espectrometria de masses). 
 
4.3.2.4. ANÀLISI SIMULTÀNIA DE MÚLTIPLES MATRIUS DE 
DADES  
Un dels principals avantatges que presenta el mètode MCR-ALS és que 
permet l’anàlisi simultània de múltiples matrius de dades. La construcció 
d’estructures multiconjunt (multiset) pot fer-se per augmentació de matrius 
per columnes (anàlisi de diferents mostres o experiments), per files (anàlisi de 
la mateixa mostra o experiments amb diferents tècniques) o per columnes i 
files alhora (anàlisi de diferents mostres o experiments realitzats amb 
tècniques diferents), tal com s’ha descrit en l’apartat 4.1. 
La matriu augmentada per files Daug (vegeu Figura 4.2-a),que permet analitzar 
una matriu de dades d’un sistema utilitzant diferents tècniques 
espectroscòpiques (per exemple, absorció molecular i MS), també pot 
descompondre’s en un model bilineal segons la següent expressió: 
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WXY  Z[Z, \]  ^_Z[Z , \] `  1Z[Z, 1\]  ^WXY  1WXY          Equació 4.25 
 
En aquest cas, s’obté una única matriu de perfils de concentració resolts (C) i 
una matriu augmentada per files Saug
T que conté els espectres purs resolts 
d’absorció molecular (STDAD) i els espectres de masses (S
T
MS). Eaug és la matriu 
de soroll o residuals, és a dir la part de la matriu Daug que no queda explicada 
pel model bilineal. En aquest cas, es proporciona una definició dels perfils del 
procés més robusta (C) i unes respostes (Saug
T) que permeten discriminar 
millor entre compostos per la diversitat de la informació espectral utilitzada. 
La matriu augmentada per columnes permet analitzar dades d’un mateix 
sistema o de diversos sistemes amb espècies comunes, seguits amb la mateixa 
tècnica espectroscòpica sota diferents condicions experimentals. Amb matrius 
augmentades en la direcció de les columnes, és possible analitzar el seguiment 
cromatogràfic de processos químics, ja que per a tenir la informació completa 
del sistema, cal analitzar tantes matrius cromatogràfiques com temps del 
procés de fotodegradació estudiats. De la mateixa manera que abans, la matriu 
augmentada per columnes Daug (vegeu Figura 4.2-b) també es pot 
descompondre en un model bilineal segons la següent expressió: 
 
WXY  abc:ef   a
^b^c:^ef 
  a1b1c:1ef  ^WXY
  1WXY                   Equació 4.26 
 
En aquesta ocasió, s’obté Caug, que és la matriu augmentada per columnes dels 
perfils de concentració resolts per a cada component en les diferents mostres o 
experiments, i ST, que és la matriu d’espectres purs dels compostos resolts 
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comuna a tots els experiments analitzats. Com en el cas de la matriu 
augmentada per files, els perfils espectrals de la matriu única ST són més 
robustos i es pot tenir una millor definició dels perfils del procés (Caug) ja que 
s’analitzen experiments en condicions diferents, que poden oferir informació 
complementària. Aquesta forma d’augmentar la matriu de dades 
experimentals, a més, fa possible: 
• Analitzar si les espècies implicades en cada experiment són les mateixes  
• Estudiar si l’evolució de les espècies implicades en un procés és la 
mateixa si s’efectua en diferents condicions experimentals. 
• En el cas del seguiment cromatogràfic, obtenir l’evolució cinètica dels 
components a partir de la gràfica de les àrees dels pics cromatogràfics 
resolts en funció dels diferents temps de procés. 
 
Finalment, les matrius augmentades en la direcció de les files i les columnes 
permeten l’estudi de diversos experiments seguits amb diferents tècniques 
espectroscòpiques i sota diferents condicions experimentals. De la mateixa 
manera que en els casos anteriors, la matriu augmentada per files i columnes, 
Daug, (Figura 4.2-c) es pot descompondre en un model bilineal segons 
l’expressió: 
 
WXY  ghh
ibZ[Z, b\]cZ[Z,c\]:eZ[Z,e\]jkk
l   a^b^c:^ef Z[Z
 , \]   a1b1c:1ef  ^WXYWXY
  1WXY   Equació 4.27 
 
Aquesta manera d’augmentar les dades experimentals proporciona tots els 
avantatges que hem descrit per als casos anteriors. Ara s’obté Caug, que és la 
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matriu augmentada per columnes dels perfils de concentració resolts per a 
cada component en les diferent mostres o experiments, i Saug
T, que és la 
matriu augmentada per files d’espectres purs dels compostos resolts, formada 
pels espectres d’absorció molecular, STDAD, i els espectres de masses (S
T
MS).  
Per tant, el tractament simultani de diverses matrius fa que la solució 
obtinguda sigui de major qualitat, ja que inclou molta més informació en 
l’anàlisi, disminueixen les ambigüitats i, com a conseqüència, els perfils 
obtinguts són molt més robustos i estan menys afectats pel soroll 
experimental. A més, un bon disseny de matriu augmentada pot permetre 
‘trencar’ la deficiència de rang en algun casos, tal com es veurà posteriorment. 
En la Figura 4.17 es mostra una representació gràfica del model bilineal aplicat 
als diferents tipus de matrius augmentades. 
 
Figura 4.17. Representació gràfica del model bilineal aplicat als diferents tipus de matrius 
augmentades. (a) Model bilineal per a una matriu augmentada en la direcció de les files, (b) 
model bilineal per a una matriu augmentada en la direcció de les columnes i (c) model 
bilineal per a una matriu augmentada en la direcció de les files i de les columnes. 
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El procediment de resolució per MCR-ALS d’una matriu augmentada és 
similar a l’emprat per a l’anàlisi d’una sola matriu de dades. En la resolució de 
matrius augmentades es poden aplicar les mateixes restriccions descrites en 
l’apartat anterior. Les restriccions es poden aplicar de forma diferent a les 
diverses submatrius Ci i Si
T, que formen les matrius augmentades Caug i Saug
T. 
A més, hi ha dues restriccions addicionals que es poden aplicar i que són: 
 
Correspondència entre espècies [de Juan, 2009; Tauler 1995a]: Aquesta 
restricció s’utilitza per a l’assignació de les espècies presents a cada 
experiment. Mitjançant una matriu petita, que es designa amb el nom isp, 
s’incorpora al procés de resolució la informació relativa a la presència o 
absència d’espècies en un experiment determinat. La matriu isp tindrà un 
nombre de files igual al nombre de submatrius existents en la matriu 
augmentada Caug i un nombre de columnes igual al nombre total d’espècies 
presents en tots els experiments analitzats simultàniament. L’assignació 
d’espècies en la matriu isp es fa amb un sistema de codificació binari. Una 
espècie absent es designa amb un 0 i una present amb un 1. L’efecte d’aquesta 
restricció és que, a les espècies absents, se’ls assigna un perfil de concentració 
nul. Per exemple, en el nostre cas, s’ha aplicat en l’experiment de seguiment 
cromatogràfic, quan tots els cromatogrames a diferents temps de procés es 
tracten conjuntament. S’indica que en la primera submatriu (a temps zero), 
només hi ha present el compost parental, mentre que en les següents 
submatrius totes les altres espècies poden ser potencialment presents. 
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Trilinealitat [Tauler, 1998]. Aquesta restricció permet forçar els perfils de 
concentració resolts del mateix component en les diferents submatrius (Ck) 
d’una matriu augmentada a tenir la mateixa forma. Aquesta restricció s’aplica 
quan les dades tenen el mateix nombre de files i de columnes i, a més, tenen 
el mateix comportament entre experiments. En general, la restricció de 
trilinealitat la compleixen poques dades químiques (per exemple, les dades 
d’emissió/excitació de fluorescència molecular, ja que la forma de l’espectre 
d’emissió i d’excitació d’un compost és la mateixa, independentment de la 
mostra en què es trobi). Les dades cromatogràfiques i espectroscòpiques que 
s’han obtingut en la present memòria, no tenen comportament trilineal 
perquè, o bé corresponen a experiments cinètics amb comportament diferent, 
o bé són estructures multiconjunt cromatogràfiques, en què un mateix 
compost presenta variacions en el perfil d’elució (de posició i de forma) entre 
injeccions cromatogràfiques. 
 
4.3.2.5. LIMITACIONS DEL MÈTODE MCR-ALS 
4.3.2.5.1. AMBIGÜITATS EN ELS PERFILS RESOLTS 
Els perfils de concentració i els espectres purs obtinguts en l’anàlisi individual 
d’un experiment amb MCR-ALS poden no ser els vertaders a causa de 
l’existència d’ambigüitats en la resolució [Abdollahi, 2011; Tauler, 1993, 
1995b, 1997, 2001]. Es diu que hi ha ambigüitat quan parelles diferents de 
matrius C i ST poden reproduir la matriu de dades original D, amb un ajust 
òptim i respectant les restriccions utilitzades en l’anàlisi. Hi ha tres classes 
d’ambigüitat associades als mètodes de resolució multivariant de corbes: 
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Ambigüitat de permutació de components: Es refereix al canvi en l’ordre 
dels components resolts. Aquest tipus d’ambigüitat no té massa importància i 
es pot solucionar simplement amb una ordenació adequada dels perfils en les 
estimacions inicials [Abdollahi, 2011]. 
 
Ambigüitat d’intensitat o d’escala: Es deu a que tant els perfils de 
concentració i els espectres es resolen escalats per un factor desconegut 
[Tauler, 1993]. Per tant, es complirà que:  
   ∑ ^G]Gm,n                                                                                 Equació 4.28 
  ∑ oG, H A pGIm,n                                                                    Equació 4.29 
I, per tant, qualsevol parella de perfils (ci, si
T) pot estar rescalada per un factor 
desconegut, ki 
La Figura 4.18 representa un exemple d’ambigüitat d’intensitat o d’escala. 
S’observa la resolució dels perfils espectrals i de concentració de dues 
solucions possibles amb la mateixa qualitat d’ajust i la mateixa forma dels 
perfils, però amb intensitats diferents. 
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Figura 4.18. Representació gràfica de l’ambigüitat d’intensitat.( a) Solució real, (b) 
solució reescalable amb factors k1 i k2. 
 
L’ambigüitat d’intensitat no és un problema important en l’anàlisi qualitativa o 
en la identificació, però òbviament és un problema quan es volen recuperar 
valors de concentració reals. Aquesta ambigüitat se suprimeix amb l’aplicació 
de la restricció de sistema tancat o amb la normalització dels espectres resolts. 
 
Ambigüitat rotacional: Aquesta és la font d’incertesa més important 
associada als perfils resolts. Per a una determinada descomposició de la matriu 
de dades experimentals D, sempre existeix un infinit nombre de matrius T 
invertibles que fan que la solució no sigui única, tal com es pot observar en la 
següent equació: 
 
D= C ST = C T T−1 ST = (C T) (T−1 ST)= Cnou  S
T
nou                     Equació 4.30 
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A aquesta ambigüitat també se la denomina de ‘forma’ perquè en funció de 
com sigui la matriu T, els perfils C i Cnou i els perfils S
T i STnou poden tenir 
formes totalment diferents (vegeu Figura 4.19). 
 
Figura 4.19. Representació gràfica de l’ambigüitat rotacional. 
 
Els fenòmens d’ambigüitat estan presents quan el sistema estudiat no compleix 
certes condicions de selectivitat i rang local [Tauler, 1993, 1995b, 2001]. A 
conseqüència d’aquestes ambigüitats, els espectres purs o perfils de 
concentració resolts per MCR-ALS seran combinació lineal dels espectres o 
perfils de concentració vertaders desconeguts.  
Manne [Manne, 1995] va postular una sèrie de condicions que cal que 
compleixin els conjunts de dades per tal de  resoldre sense ambigüitats els 
perfils de concentració i els espectres d’un compost en una matriu de dades. 
Aquests teoremes es coneixen com els teoremes de resolució de Manne i són 
els que es citen a continuació: 
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 Teorema 1: Quan tots els components interferents que apareixen en 
l’interior de la finestra de concentració de l’anàlit apareixen també fora 
d’aquesta finestra, aleshores és possible el càlcul sense ambigüitats del 
perfil de concentració d’aquest anàlit. 
 Teorema 2: Si per a cada interferent, la finestra de concentració de l’analit 
té una subfinestra on l’interferent no hi és present, aleshores és possible 
calcular l’espectre de l’anàlit sense ambigüitats. 
 Teorema 3: Per a aconseguir la resolució correcta, només a partir de la 
informació proporcionada pel rang local en la direcció cromatogràfica, les 
condicions dels teoremes 1 i 2 no són solament suficients, sinó també 
necessàries. 
Aquests teoremes mostren la importància que té el coneixement del rang 
químic local de la matriu de dades experimental. Un cop es coneix aquest rang 
químic local es pot comprovar si es compleixen els teoremes formulats per 
Manne [Manne, 1995] i deduir si és possible la resolució total o parcial del 
sistema en estudi.  
En la Figura 4.20 es mostra un exemple d’un sistema que es pot resoldre sense 
problemes ja que compleix les condicions descrites pels teoremes i un altre 
exemple d’un sistema que no es pot resoldre completament. En la Figura 
4.20-a es mostra la coelució de tres que es podran resoldre correctament, 
independentment de la forma dels seus espectres. Aquest fet, que sembla 
evident per als compostos 1 i 3, amb zones selectives, també ho és per al 
compost 2, que no en té cap, però per al qual les condicions de rang local són 
suficients. En la Figura 4.20-b, en canvi es mostra un tipus de coleució de dos 
compostos, un dels quals es troba totalment dins del perfil de l’altre compost. 
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En aquest cas els teoremes de Manne preveuen que només és possible resoldre 
correctament el perfil d’elució del compost 2, ja que el compost 1 
(interferent) es troba present tant dins de la seva finestra de concentració com 
a fora (teorema 1), i de l’espectre del compost 1, ja que el compost 2 
(interferent) no es troba en tota la seva finestra de concentració (teorema 2). 
Ara bé, el perfil del compost 1 i l’espectre del compost 2 estaran afectats pel 
fenomen d’ambigüitat rotacional. 
 
 
 
Figura 4.20. Exemple de coelucions de perfils d’elució que es poden resoldre totalment 
(a) i parcialment (b). 
 
Aquests teoremes van ser formulats per a l’anàlisi d’una sola matriu de dades i 
es considerava només una direcció de mesura, la de concentració. Se’n pot fer 
l’extensió a l’anàlisi conjunta de més d’una matriu de dades (matriu 
augmentada) i també se’n pot fer l’extensió de forma similar a la direcció 
espectral. Les condicions dels teoremes són molt més fàcils d’assolir quan 
s’analitzen simultàniament diverses matrius correlacionades entre si, i només 
cal que es donin les condicions de resolució en una de les matrius analitzades 
simultàniament, i immediatament la resolució també serà possible per a la 
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mateixa espècie en les altres matrius analitzades conjuntament, encara que en 
elles no s’assoleixin les esmentades condicions [Tauler, 1995a].  
Per tal de minimitzar, i eventualment, resoldre totalment aquestes 
ambigüitats, és aconsellable realitzar el tractament simultani de diversos 
experiments dissenyats apropiadament (apartat 4.4.2.4) [de Juan, 2006, 2009; 
Tauler, 1995a, 1995b]. Així, s’aconsegueix disminuir l’ambigüitat rotacional 
de forma considerable.  
 
4.3.2.5.2. DEFICIÈNCIA DE RANG 
Una altra limitació en l’aplicació del mètode de MCR-ALS per a l’anàlisi de les 
dades experimentals és el problema de la deficiència de rang [Amrhein, 1996; 
Izquierdo-Ridorsa, 1997; Saurina, 1998]. En l’apartat d’estimació de nombre 
d’espècies, s’ha vist que es tracta de la tria d’un nombre de components que 
correspongui al nombre d’espècies químiques presents en el sistema. La 
deficiència de rang es presenta quan el rang total de la matriu de dades és 
menor que el nombre d’espècies que contribueixen individualment al senyal 
mesurat, és a dir, es detecten menys espècies de les que realment estan 
presents. Aquest problema és conseqüència de la presència de dependències 
lineals en els perfils de les espècies en una de les direccions. Així, sistemes on 
els perfils de concentració (o perfils d’espectres) de les espècies presents en la 
mostra són idèntics o es poden descriure a partir de combinacions lineals 
d’altres, patiran deficiència de rang. Per exemple, un sistema amb un esquema 
de reacció A B  C seguit per espectroscòpia d’absorció molecular seria un 
sistema deficient de rang, on és impossible resoldre mitjançant un únic 
experiment els perfils de les espècies A i B per separat, ja que els seus perfils 
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cinètics són idèntics. Així, el rang químic d’aquest sistema només podrà ser 
dos, encara que el nombre d’espècies químiques diferents sigui tres i encara 
que la forma dels d’A, B i C sigui fàcilment diferenciable. 
L’estimació del rang d’una única matriu de dades corresponent a un sistema 
tancat de reaccions segueix la següent regla [Amrhein, 1996]: 
 
Rang (D)= min (nombre de reaccions +1, nombre d’espècies absorbents). 
 
Amb aquesta regla queda confirmat que el rang de la matriu de dades del 
sistema anteriorment esmentat A B  C és 2: 
 
Rang(D) = min ( 1 +1, 3)= 2. 
 
Esbrinar si un sistema presenta deficiència de rang és un problema difícil de 
resoldre si no es té un cert coneixement previ del sistema que s’està estudiant. 
Per resoldre aquest problema, una possible solució és el tractament simultani 
de diversos experiments dissenyats apropiadament [de Juan, 2006, 2009; 
Tauler, 1995a, 1995b]. L’objectiu en l’estratègia d’augmentar matrius és 
‘trencar’ la dependència lineal que pot existir entre els perfils de les matrius C 
i ST. D’aquesta manera, per tal de diferenciar els perfils que es confonen, 
s’han de concatenar a la matriu deficient de rang matrius que aportin 
informació complementària d’aquests perfils en condicions diferents. Això 
significa que l’augment de les matrius sempre s’ha de realitzar en la direcció 
en que hi ha la deficiència de rang. Per exemple, en el cas anterior del sistema 
de reacció deficient de rang A B  C, una estratègia a seguir seria concatenar 
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dues matrius on les quantitats inicials de A i B fossin diferents. En la Figura 
4.21 s’il·lustra aquesta estratègia mitjançant la concatenació de dues matrius 
de dades que presenten deficiència de rang. Les concentracions inicials i la 
relació de les concentracions en l’experiment D1 és cB=2cA i en l’experiment 
D2, cA=3cB. La matriu dels perfils de concentració augmentada Caug seria 
deficient de rang si la relació d’escala hagués estat única al llarg dels perfils de 
concentració. Com que les dues relacions d’escala són diferents en els dos 
experiments analitzats simultàniament, Caug passa a tenir rang complet.  
Aquestes i altres estratègies ja s’han proposat i utilitzat en l’estudi de sistemes 
deficients de rang i s’han descrit en detall en treballs anteriors [Amrhein, 1996 
; Izquierdo-Ridorsa, 1997; Saurina, 1998]. 
 
 
 
Figura 4.21. Estratègia per tal de ‘trencar’ la deficiència de rang amb l’anàlisi simultània 
de matrius.  
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Altres limitacions inherents a la modelització flexible 
A més de les dificultats esmentades en apartats anteriors, tals com la possible 
presència d’ambigüitats, existeixen dues limitacions inherents a aquest tipus 
de mètodes i que afecten l’anàlisi de processos. D’una banda, la impossibilitat 
de recuperar paràmetres químics relacionats amb els models químics utilitzats 
en la modelització rígida. D’altra banda, el fet que les úniques espècies que 
poden ser modelades són aquelles que proporcionen senyal. 
Per a superar algunes de les limitacions que presenta el mètode MCR-ALS i, 
en general, els mètodes de modelització flexible, es proposen les 
metodologies híbrides de modelització rígida i flexible, que es descriuen en el 
pròxim apartat. 
 
4.3.3. MÈTODES DE MODELITZACIÓ HÍBRIDA RÍGIDA I 
FLEXIBLE 
L’apartat 4.3.1 es referia a la utilització de les metodologies de modelització 
rígida. Amb aquests mètodes es forcen els perfils de concentració a seguir un 
model químic mitjançant ajustos no lineals. Aquestes metodologies ofereixen 
resultats excel·lents si el model proposat és l’apropiat i si tota la variació 
relacionada amb la resposta instrumental mesurada correspon als components 
que constitueixen el sistema. A més, s’obtenen els valors del paràmetres del 
procés químic (constants cinètiques) amb els seus errors associats. Els resultats 
empitjoren si sorgeixen variacions incontrolables durant el procés o quan 
existeixen interferències absorbents que no estan incloses en el model 
proposat.    
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Per altra banda, l’apartat 4.3.2 concernia la utilització de les metodologies de 
modelització flexible, en particular del mètode MCR-ALS. Aquest mètode no 
fa ús de cap model químic explícit en el càlcul, per tant, no és necessari tenir 
un coneixement previ tant exhaustiu del sistema. També, cal destacar-ne la 
flexibilitat en l’aplicació de les restriccions, que permet l’adaptació del seu ús 
a diversos problemes químics. A més, totes les contribucions al senyal poden 
ser modelades i, per tant, es pot conèixer l’evolució dels perfils dels 
components involucrats en un procés en presència d’interferents, que també 
són modelats. En contrapartida, els resultats que s’obtenen amb aquest 
mètode estan subjectes a ambigüitats (solucions no úniques) i no s’obtenen els 
paràmetres del procés. 
Un plantejament innovador és el d’incorporar els models químics, propis dels 
mètodes de modelització rígida, en les metodologies de modelització flexible 
per a aprofitar de manera simultània els avantatges d’ambdós tipus de 
mètodes. El resultat d’aquesta combinació són els mètodes de modelització 
híbrida rígida i flexible. En la present memòria s’utilitza una variant de 
l’algoritme MCR-ALS que incorpora una nova restricció de model rígid, que 
força alguns o tots els perfils de concentració de les espècies formades a seguir 
un model cinètic. S’anomena mètode MCR-ALS de modelització híbrida 
rígida i flexible (de l’anglès hybrid hard- and soft-modelling MCR-ALS, HS-
MCR) [de Juan, 2000b].  
El funcionament del mètode HS-MCR és pràcticament idèntic al que s’ha 
descrit anteriorment per a l’algoritme original de modelització flexible, MCR-
ALS. L’única modificació important és l’aplicació de la restricció de model 
cinètic sobre alguns o tots els perfils de la matriu de concentracions C. Quan 
s’aplica la restricció de model cinètic, els perfils de concentració adopten la 
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forma definida pel model cinètic i, a més, en els resultats finals es recuperen 
els paràmetres ajustats mitjançant aquest model. 
Amb el mètode HS-MCR, la resolució de la matriu D, es fa de la mateixa 
manera que amb el mètode clàssic MCR-ALS. 
Per tant, aquesta secció, només se centrarà en les variacions que aquest 
mètode presenta respecte el mètode MCR-ALS i els mètodes de modelització 
rígida. 
 
4.3.3.1 INCORPORACIÓ DE LA RESTRICCIÓ DE TIPUS RÍGID  
El mètode HS-MCR és una variant del mètode MCR-ALS que incorpora una 
nova restricció de model rígid (model cinètic en aquest cas). Per tant, el 
procediment del procés iteratiu per a optimitzar els perfils de concentració 
(C) i els perfils d’espectres (ST), queda lleugerament modificat. Ara, els perfils 
de concentració obtinguts per mínims quadrats alternats segons l’equació 4.21 
poden ser forçats a obeir la forma definida per un model cinètic. Així doncs, 
es generen uns perfils de concentració que obeeixen un model cinètic (CMR) i 
que s’ajusten als perfils de concentració obtinguts pel càlcul de mínims 
quadrats alternats (CMF). L’ajust no lineal es realitza utilitzant l’algoritme de 
Newton-Gauss-Levenberg-Marquardt (NGL/M) [Maeder, 1990], tal com es 
feia en els procediments de modelització rígida. Un cop acabat l’ajust, els 
perfils de concentració ajustats (CMR) reemplacen els perfils inicials (CMF) i se 
segueix l’optimització habitual del mètode MCR-ALS.                             
La diferència amb els procediments de modelització rígida és que els residuals 
que s’han de minimitzar es defineixen com la diferència dels perfils de 
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concentració inicials obtinguts pel càlcul habitual de mínims quadrats 
alternats, CMF, i els perfils de concentració optimitzats per l’ajust no lineal del 
model cinètic, CMR. 
 
ssq= min || CMF − CMR ||                                                             Equació 4.31 
 
Tal com s’ha descrit en els mètodes clàssics de modelització rígida, per tal 
d’aplicar aquesta restricció cal conèixer el model cinètic de la reacció i la 
concentració inicial de les espècies involucrades. També és necessari 
proporcionar una estimació de les constants de velocitat de les reaccions que 
tenen lloc. En aquest cas, la selecció del model cinètic i l’estimació de les 
constants de velocitat es fa utilitzant el coneixement previ químic i observant 
la forma dels perfils de concentració resolts en l’anàlisi de les dades mitjançant 
l’aplicació del mètode de modelització flexible MCR-ALS.  
Com es pot observar en l’equació 4.31, l’ajust no lineal es fa directament 
sobre els perfils de concentració sense tenir en compte les contribucions 
espectrals (paràmetres no lineals), de la mateixa manera que en els mètodes 
clàssics de modelització rígida. Els resultats obtinguts són els perfils de 
concentració CMR. Aquests perfils CMR reemplacen els perfils de concentració 
inicials obtinguts per restriccions flexibles, CMF, i s’obté com a informació 
addicional les constants cinètiques. 
A continuació, es recalcula la matriu reproduïda de dades original a partir del 
producte d’aquests perfils de concentració i dels perfils espectrals resolts. Si la 
matriu de dades calculada (Dcalc) és suficientment semblant a la matriu de 
dades experimentals (D) es finalitza el procés iteratiu i s’adopten C i ST com a 
  Tractament de dades  
155 
 
solucions finals. En cas contrari, s’utilitzen aquestes matrius dels perfils de 
concentració C o espectres ST i les constants cinètiques ajustades com a 
estimació inicial per a un nou cicle iteratiu. El procés iteratiu es dóna per 
finalitzat quan es compleix el criteri de convergència que s’ha establert a l’inici 
de l’optimització o quan s’ha arribat a un nombre preseleccionat d’iteracions, 
de la mateixa manera que el mètode clàssic MCR-ALS.  
A la Figura 4.22 es mostra, en forma d’esquema resum, l’aplicació del mètode 
de HS-MCR a una matriu de dades experimental D corresponent al seguiment 
d’un procés de fotodegradació per espectroscòpia d’absorció molecular. 
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Figura 4.22. Esquema que descriu el mètode de HS-MCR. Exemple d’un procés de 
fotodegradació en l’anàlisi HS-MCR d’una matriu de dades D obtinguda per espectroscòpia 
d’absorció molecular. 
 
L’aplicació de l’algoritme HS-MCR proporciona en el context dels processos 
químics (vegeu Figura 4.22): 
a) Els perfils de concentració purs de les diferents espècies que participen en el 
procés, millor definits que amb el mètode MCR-ALS. A partir d’aquests 
perfils es pot confirmar el model cinètic proposat i conèixer: 
• L’evolució i la contribució de cadascuna de les espècies presents en el 
sistema. 
Número de components
PCA
Estimacions inicials
ALS
Sí
EFA ó SIMPLISMA
No
a: No-negativitat
b: Unimodalitat
LS (D,S) → C*
LS (D,C*) → S*     
min ||D –C*S*||
Restriccions Flexibles
Convergeix ? Restricció cinètica
a: No-negativitat
Ajust no lineal
min II CMF- CMRII
Perfils de concentració purs
•Confirmació del model químic
•Evolució del procés
•Contribució dels components
• Constants cinètiques i errors associats
Perfils d’espectres purs
•Identificació dels components
STC
D
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•  El valor de les constants cinètiques i els seus errors associats. 
 
b) Els espectres purs de les espècies que participen en el procés. A partir 
d’aquests perfils es poden identificar aquestes espècies. 
 
4.3.3.2. AVANTATGES DEL MÈTODE HS-MCR 
Informació addicional i disminució de les ambigüitats 
La modelització híbrida combina els avantatges que presenten la modelització 
rígida i la modelització flexible i supera algunes de les limitacions que 
presenten aquestes metodologies quan s’utilitzen individualment. 
A causa de la incorporació de la restricció de model rígid, s’aconsegueix 
obtenir els valors de les constants cinètiques del procés conjuntament amb els 
seus errors associats, de la mateixa manera que s’obtenen amb els mètodes 
clàssics de modelització rígida. Això causa una disminució de l’ambigüitat 
rotacional en tots els perfils resolts i la supressió total d’aquesta ambigüitat en 
els perfils de concentració que obeeixen el model cinètic [Golshan, 2011], 
amb la qual cosa la informació cinètica obtinguda és tan robusta com la 
proporcionada pels mètodes de modelització rígida.  
 
Modelització d’interferències 
La versatilitat de la metodologia de treball, com en el mètode clàssic MCR-
ALS, permet seleccionar les espècies a les que es vol ajustar el model cinètic i 
deixa la possibilitat de modelar altres espècies que no estan presents en el 
procés, però que presenten resposta instrumental, de manera flexible [de 
Juan, 2001; Diewok, 2003; Blanchet, 2009; Mas, 2008; Amigo, 2006a, 
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2006b]. La possibilitat de modelar un procés en presència d’interferents és 
una de les grans diferències entre el mètode HS-MCR i els mètodes clàssics de 
modelització rígida. Això s’entén observant el tipus d’informació ajustada 
mitjançant el model cinètic. Mentre en la modelització rígida, s’ajusta la 
matriu de dades original D on tot el senyal mesurat conté la informació 
barrejada de components del procés i interferents, l’algoritme HS-MCR ajusta 
perfils de concentració, que diferencien clarament les espècies que participen 
en el procés (perfils ajustats) dels interferents (que es deixen fora de l’ajust). 
En la Figura 4.23 s’exemplifica la modelització d’un procés en presència d’un 
interferent mitjançant el mètode HS-MCR. En aquesta figura, els tres primers 
perfils de concentració de la matriu C (les tres primeres columnes) s’ajusten al 
model químic i els perfils ajustats reemplacen els originals. En canvi, el quart 
perfil de la matriu C (la quarta columna) que representa l’evolució d’un 
interferent, es deixa lliure i es modela de forma flexible. 
 
 
 
Figura 4.23. Exemple de la possibilitat de modelar correctament un procés cinètic en 
presència d’una espècie interferent, però que presenta resposta instrumental. 
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Anàlisi simultània de múltiples matrius de dades  
 
El mètode HS-MCR també permet fer l’anàlisi simultània de múltiples matrius 
(matriu augmentada, Daug). De la mateixa manera que amb el mètode MCR-
ALS, es pot modelar de forma independent cada submatriu dels perfils de 
concentració en matrius augmentades. Així, aquesta nova modalitat HS-MCR 
presenta una altra diferència envers els mètodes clàssics de modelització 
rígida, en què tots els experiments han de seguir un model únic o, si segueixen 
models diferents, són necessàries les expressions que descriuen la relació entre 
ells. Amb el mètode HS-MCR es poden analitzar simultàniament experiments 
que s’han realitzat en diferents condicions i que, per tant, segueixen models 
cinètics diferents. Per exemple, es poden analitzar simultàniament 
experiments que s’han dut a terme a diferents temperatures [de Juan, 2001], a 
diferents intensitats lumíniques [Blanchet, 2009], a diferents composicions de 
solvent [Mas, 2008], en diferents medis [Diewok, 2003; Amigo, 2006b ], a 
diferents concentracions [de Luca, 2010], etc. En cas d’ús de més d’un model 
i a diferència dels procediments de modelització rígida, no cal que existeixi 
una relació entre els models utilitzats. Això és degut a que la relació entre tots 
els experiments analitzats conjuntament ja ve donada per la matriu ST, que 
participa de forma activa en l’optimització per mínims quadrats alternats.  
En la Figura 4.24 es mostra un exemple d’anàlisi simultània d’experiments 
que presenten diferents models cinètics. En aquest cas, els experiments s’han 
realitzat en diferents composicions de solvent i cadascun d’ells s’ajusta a un 
model cinètic diferent. 
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Figura 4.24. Anàlisi simultània d’experiments que s’han realitzat en diferents 
composicions de solvent i segueixen models cinètics diferents. 
  
Aquest mètode però, també permet ajustar tots els experiments a un model 
global, com en els mètodes clàssics de modelització rígida, o utilitzar diferents 
models globals per a subconjunts d’experiments [Mas, 2008] tal i com es 
veurà en l’apartat de resultats. Malgrat això, l’ajust de cada experiment a un 
model individual també és útil per a detectar experiments atípics. Per 
exemple, quan es fan replicats del mateix experiment, l’ajust individual 
permetrà saber si entre els replicats hi ha algun experiment que presenta un 
comportament inesperat, i per tant, és convenient eliminar-lo.  
El mètode HS-MCR, a més de permetre analitzar simultàniament experiments 
que segueixen models cinètics diferents i models cinètics globals, també 
permeten analitzar simultàniament experiments que segueixen models cinètics 
amb experiments que no segueixen cap model [Muñoz, 2007; Cutler, 2009; 
Mas 2011]. En la Figura 4.25 es mostra un exemple de la possibilitat 
d’analitzar simultàniament experiments que segueixen model cinètics amb 
experiments que no en segueixen cap. En aquest exemple, s’analitzen 
simultàniament les matrius que dóna el seguiment cromatogràfic d’un procés 
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amb detecció UV, amb l’experiment obtingut per seguiment espectroscòpic. 
Els perfils d’elució del seguiment cromatogràfic del procés es modelen de 
forma flexible; en canvi, en l’experiment del seguiment espectroscòpic, els 
perfils de concentració s’ajusten a un model cinètic. En tots els casos, però, 
els espectres de les espècies comunes als dos tipus d’experiments són els 
mateixos. Aquest fet dóna una enorme fiabilitat als resultats obtinguts en 
seguir aquesta estratègia. 
 
 
Figura 4.25. Acoblament del seguiment cromatogràfic amb el seguiment espectroscòpic. 
 
Amb aquesta anàlisi simultània, s’inclou molta més informació de la que 
proporciona l’anàlisi dels dos experiments per separat. Per tant, s’obté una 
solució de major qualitat, es disminueixen les ambigüitats i es ‘trenca’ la 
deficiència de rang (molt freqüent en experiments de seguiment 
espectroscòpic) gràcies a la inclusió de la informació cromatogràfica. 
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4.3.4 COMPARACIÓ DELS PROCEDIMENTS DE MODELITZACIÓ 
DE PROCESSOS 
Un cop descrites les diferents metodologies per a l’obtenció de les matrius ST i 
C del model bilineal a partir de la matriu senzilla D o augmentada Daug, es pot 
preveure que depenent de la naturalesa de les dades experimentals obtingudes 
en el seguiment dels processos químics, serà més recomanable utilitzar una o 
una altra estratègia. Cal esmentar que els mètodes de modelització descrits no 
són excloents i que moltes vegades la informació proporcionada per cadascun 
d’ells és complementària. A continuació, la Taula 4.1 resumeix les 
característiques principals de les metodologies de modelització rígida, de 
modelització flexible i de modelització híbrida rígida i flexible.  
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Taula 4.1. Principals característiques de les metodologies de modelització rígida, de 
modelització flexible i de modelització híbrida rígida i flexible.  
 
 
 
 
Mètode de 
modelització rígida 
Mètode de 
modelització 
flexible. MCR-ALS 
Mètode de 
modelització híbrida, 
rígida i flexible. HS-
MCR 
Modelització de 
processos sense 
mecanisme 
definit 
No Sí Sí 
Postulació d’un 
model 
Necessari No necessari Necessari 
Modelització 
d’interferències 
No Sí Sí 
Modelització 
d’espècies no 
absorbents 
Sí No Sí 
Anàlisi 
simultània 
(multiset) 
 
Han de respondre a un 
mateix model global o 
a models individuals 
interconnectats 
Sí Sí 
Ambigüitats Presenten solucions 
úniques 
Poden existir Solucions úniques als 
perfils cinètics i 
possible ambigüitat en 
la resta 
Paràmetres 
cinètics del 
procés 
S’obtenen amb els seus 
errors associats 
No s’obtenen S’obtenen amb els seus 
errors associats 
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5.1. PROPOSTA DE METODOLOGIA QUIMIOMÈTRICA 
PER A L’ANÀLISI AMBIENTAL I AL SEGUIMENT I 
INTERPRETACIÓ DE PROCESSOS DE DEGRADACIÓ DE 
CONTAMINANTS ORGÀNICS  
En aquest apartat es presenten els articles que proposen la utilització de 
mètodes quimiomètrics per a interpretar la informació present en les dades 
experimentals de tipus ambiental. En el primer article es fa una revisió 
bibliogràfica de les metodologies quimiomètriques més emprades en 
problemàtiques ambientals comunes, tals com són la determinació analítica, la 
presència i la distribució dels contaminants en el medi ambient i l’estudi de la 
seva toxicitat. En el segon article es pretén proposar una metodologia 
quimiomètrica per al seguiment i la interpretació de processos de degradació 
de contaminants orgànics, que és l’objectiu principal d’aquesta tesi. 
 
5.1-I. Sílvia Mas, Anna de Juan, Romà Tauler, Alejandro C. Olivieri, Graciela 
M. Escandar. Application of chemometric methods to environmental 
analysis of organic pollutants: A review. Talanta 80 (2010) 1052. 
Aquest treball és una revisió bibliogràfica dels mètodes quimiomètrics més 
emprats en l’anàlisi de dades ambientals que involucren contaminants 
orgànics. Els principals temes tractats són: (a) la determinació analítica de 
contaminants (b) la caracterització de fonts de contaminació i de la seva 
distribució geogràfica i/o la seva evolució temporal i (c) la predicció de 
l'activitat toxicològica dels contaminants. Cada secció inclou una selecció de 
treballs relacionats amb contaminants tals com pesticides, hidrocarburs 
aromàtics policíclics i d’altres contaminants orgànics, entre els quals es troben 
els retardants de flama. 
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5.1-II. Sílvia Mas, Romà Tauler, Anna de Juan. Chromatographic and 
spectroscopic data fusion analysis for interpretation of 
photodegradation processes. Journal of Chromatography A 1218 (2011) 
9260. 
Aquest treball ofereix una nova metodologia per al seguiment i la 
interpretació dels processos de fotodegradació mitjançant tècniques 
cromatogràfiques i espectroscòpiques i l’anàlisi quimiomètrica de dades 
fusionades. Aquest article mostra que l’anàlisi d’estructures de dades 
acoblades de HPLC-DAD-MS i de HPLC-DAD/DAD proporciona 
descripcions molt completes de l’evolució cinètica i de la identitat dels 
productes generats durant els processos de fotodegradació. Per a mostrar els 
avantatges que presenta aquest tipus d’estratègia, s’ha escollit l'estudi de 
fotodegradació d’una substància model, el ketoprofèn. A partir dels resultats 
obtinguts, s’ha proposat un protocol metodològic (experimental i 
d’interpretació de la informació) aplicable a l’estudi de qualsevol procés de 
fotodegradació.  
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5.1.1. DISCUSSIÓ DELS RESULTATS 
En aquesta secció es presenta una discussió general dels dos treballs d’aquest 
capítol. L’objectiu general d’aquests treballs és: 
 Revisar i proposar metodologia quimiomètrica per a l’anàlisi de dades 
ambientals relacionades amb la presència i el destí dels contaminants 
orgànics.  
 
5.1.1.1. REVISIÓ DE LA METODOLOGIA QUIMIOMÈTRICA PER A 
L’ANÀLISI AMBIENTAL DE COMPOSTOS ORGÀNICS. 
El nombre de publicacions sobre la utilització de mètodes quimiomètrics en la 
Química Ambiental creix de forma continuada i mostra la importància que té 
l’ús de la quimiometria en l’anàlisi de dades que provenen d’una campanya de 
seguiment o vigilància ambiental, d’una determinació analítica en mostres 
ambientals o d’un estudi de l’estimació de l’activitat toxicològica de 
contaminants ambientals. La informació recollida sobre l’aplicació dels 
mètodes quimiomètrics en aquests tipus de problemàtiques ambientals va ser 
publicada en forma d’article de revisió (vegeu Article 5.3-I). En aquesta 
revisió es van seleccionar treballs realitzats des de l’any 2000 i que estaven 
relacionats amb contaminants tals com pesticides, hidrocarburs aromàtics 
policíclics i altres contaminants orgànics, entre els quals es troben els 
retardants de flama estudiats en aquesta tesi. 
Les dades obtingudes en campanyes de seguiment i vigilància ambiental 
mesuren la concentració de diversos contaminants en mostres recollides en 
diferents situacions geogràfiques o diferents períodes de temps. Aquestes 
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dades es poden estructurar en una taula o matriu de dades, o bé en forma 
d’estructures més complexes, com ara cubs o hipercubs de dades (three o 
multi-way data) o com a matrius de dades augmentades (multiset data). La 
Figura 5.1-1 mostra exemples de tipus de dades que es poden obtenir a partir 
d’aquestes campanyes de seguiment i vigilància ambiental. 
 
 
Figura 5.1-1. Tipus de dades procedents de campanyes de seguiment i vigilància 
ambiental. (a) Taula de dades (two-way data), (b) Cub de dades (three-way data) o (c) matrius 
augmentades (multiset data) 
 
Les metodologies quimiomètriques ajuden a extreure el màxim d’informació 
d’aquests grans conjunts de dades, ja que els analitzen en la seva totalitat en 
lloc de fer-ho de manera parcial, variable a variable, tal com ocorre amb 
l’estadística clàssica.  
Depenent de l’estructura que presentin les dades a analitzar, es podran aplicar 
diferents tipus de metodologies quimiomètriques, però generalment, totes 
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tenen com a objectiu comú caracteritzar el comportament de les fonts de 
contaminació. L’assumpció bàsica d’aquestes metodologies és que la variació 
total associada als canvis de concentració dels contaminats pot ser descrita amb 
un nombre reduït de fonts de contaminació d’orígens diversos (industrial, 
agrícola...) definits per perfils que en descriuen la composició química i la 
distribució temporal o geogràfica. 
En la taula 3 de l’article 5.1-I es mostra una selecció de treballs en què 
s’apliquen i es comparen diferents mètodes quimiomètrics en aquests estudis 
de seguiment i vigilància ambiental. Podem observar que una de les tècniques 
quimiomètriques més emprades en aquest tipus de dades ambientals és 
l’anàlisi per components principals (PCA). El mètode PCA permet visualitzar 
la informació de la taula de dades ambientals mitjançant una representació en 
un espai de dimensions més petites, els components principals, que mantenen 
tota la informació rellevant de les dades originals. El mapa de scores dóna idea 
de la similitud de les mostres analitzades i de com s’agrupen en funció del 
factor associat a les files de la taula original (localització geogràfica, període 
estacional,...) mentre que els loadings mostren la informació relativa a la 
composició de les fonts de la contaminació, tal i com es mostra en l’exemple 
de la Figura 5.1-2. A més, el nombre de components d’un model de PCA es 
pot assimilar al nombre de fonts de contaminació necessàries per a descriure la 
variació de la taula de dades original. 
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Figura 5.1-2. Resultats de l’anàlisi mitjançat PCA d’un estudi de seguiment ambiental en 
el qual s’han determinat 59 contaminats orgànics (PAHs, PCBs, pesticides...) en 31 punts 
de mostreig de la zona del Nord-oest del Mediterrani. Font Salau i col·laboradors [Salau, 
1997].  
 
Degut al caràcter matemàtic abstracte dels components principals, en alguns 
estudis s’han aplicat rotacions ortogonals als components principals (per 
exemple la rotació Varimax) [Peré-Trepat, 2006a] que permeten una millor  
interpretació de les fonts de contaminació deduïdes. No obstant això, el 
mètode PCA presenta l’inconvenient que els components individuals no es 
poden atribuir gairebé mai a una única font específica. Per a resoldre aquesta i 
altres limitacions del mètode PCA, s’han desenvolupat i s’han aplicat altres 
mètodes basats en l’anàlisi de factors, però que proporcionen perfils de 
comportament de les fonts més fàcilment interpretables. En són exemples el 
mètode UNMIX [Henry, 2003], la factorització positiva de matrius (Positive 
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Matrix Factorization, PMF) [Paatero, 1994] i, més recentment, el MCR-ALS 
[de Juan, 2009; Tauler, 1995]. Quan les dades ambientals són més complexes, 
és a dir, es poden ordenar en cubs o hipercubs de dades, s’apliquen els 
mètodes d’anàlisi multidireccional (multiway analysis) com l’anàlisi de factors 
paral·lels (Parallel Factor Analysis, PARAFAC) [Bro, 1997], mètodes basats en 
models, el TUCKER [Tucker, 1972] o el mètode del motor mutilineal 
(Multilinear Engine, ME) [Paatero, 1999]. També en aquest casos i, de forma 
especial, quan s’analitzen simultàniament taules de dades que no permeten la 
construcció d’estructures regulars cúbiques o hipercúbiques, però sí de 
matrius augmentades en la direcció de les files o les columnes, mètodes basats 
en l’ús de models bilineals, com el mètodes PCA o MCR-ALS [Tauler, 2000], 
són les opcions més adequades. En el cas de MCR-ALS es té l’avantatge de la 
interpretabilitat dels perfils associats a les fonts de contaminació gràcies a l’ús 
de restriccions, com la no-negativitat. La Figura 5.1-3 mostra un exemple de 
l’aplicació de MCR-ALS a dades multiconjunt en què es caracteritza la 
composició de cinc fonts de contaminació i la seva distribució temporal i 
geogràfica.  
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Figura 5.1-3. Resultats de l’anàlisi mitjançant MCR-ALS d’un estudi de seguiment 
ambiental en el qual s’han determinat 19 contaminats orgànics en 46 punts de mostreig de 
les aigües superficials de Portugal i en 14 períodes de temps diferents. Cg i Ct es calculen a 
partir de les mitjanes apropiades dels perfils Caug. Font Salau i col·laboradors [Tauler, 
2001].  
 
Les dificultats en la determinació quantitativa dels contaminants en mostres 
ambientals es deuen a la complexitat inherent de les mostres naturals i als 
baixos nivells en què es troben aquests compostos. Aquesta determinació 
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analítica es duu a terme fonamentalment amb mètodes cromatogràfics acoblats 
a diferents sistemes de detecció. No obstant això, aquetes metodologies són 
relativament cares, suposen temps d’anàlisi llargs i sovint requereixen 
pretractament de la mostra abans de la seva injecció. Altres autors han 
proposat estratègies alternatives basades en deteccions fluorimètriques i 
fosforimètriques que permeten l’anàlisi de compostos a nivells de 
concentració molt baixos. Aquestes metodologies espectroscòpiques, però, 
presenten una selectivitat limitada sobretot quan s’han d’analitzar compostos 
similars en mostres complexes. La manca de selectivitat, la presència 
d’interferències i altres problemes que presenten aquestes estratègies 
tradicionals experimentals poden ser resoltes mitjançant l’aplicació de 
mètodes quimiomètrics adequats. 
La utilització dels mètodes quimiomètrics permet l’anàlisi qualitativa i 
quantitativa de mostres complexes multicomponent sense la necessitat 
d’etapes químiques de separació d’interferències. Els principals avantatges que 
deriven de tot això són un coneixement més ampli del problema i una 
reducció important de costos i temps d’anàlisi. Tot això ha produït un gran 
augment dels articles relacionats amb l’ús dels mètodes quimiomètrics per a la 
determinació analítica dels contaminants.  
Entre la gran varietat de tècniques quimiomètriques existents, les aplicades 
per a la determinació quantitativa de contaminants són les tècniques de 
calibratge multivariant. Aquestes metodologies permeten establir la relació 
entre la resposta instrumental mesurada i la quantitat d’espècie química que es 
vol quantificar. El calibratge clàssic univariant relaciona una variable 
instrumental i una propietat a predir (per exemple, absorbància a una longitud 
d’ona amb la concentració d’anàlit). En el calibratge multivariant, s’utilitza 
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una reposta multivariant (per exemple, un espectre complet o un 
cromatograma de HPLC-DAD) i es pot predir la concentració d’un o més 
anàlits simultàniament.  
Les tècniques instrumentals ens proporcionen diferents tipus de dades. 
Depenent de l’estructura que tinguin aquestes dades i les necessitats de cada 
cas, s’escull un o un altre mètode de calibratge. Quan la mesura proporciona 
un vector de dades (per exemple, espectres o cromatogrames TIC), el conjunt 
de calibratge que es construeix és una matriu i s’utilitzen els mètodes de 
calibratge multivariant de primer ordre que permeten determinar un anàlit en 
presència d’interferències, sempre que es disposi de patrons o mostres de 
calibratge que continguin les possibles espècies interferents (vegeu exemple en 
Figura 5.1-4). Si la resposta instrumental és una matriu de dades (per 
exemple, un cromatograma adquirit a diferents longitud d’ona, HPLC-DAD, 
o un espectre de fluorescència bidimensional) el conjunt de calibratge que es 
construeix pot ser una matriu augmentada (vegeu exemple Figura 5.1-5) o un 
cub (vegeu exemple Figura 5.1-6) i s’utilitzen els mètodes de calibratge 
multivariant de segon ordre. En aquest cas es poden determinar les 
concentracions dels anàlits d’interès utilitzant patrons que no continguin 
interferències (avantatge de segon ordre [Booksh, 1994]). Per dades més 
complexes, de tres o més direccions, existeixen mètodes de calibratge 
multivariant d’ordre superior.  
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Figura 5.1-4. Representació gràfica del calibratge multivariant de primer ordre. Resultat 
del calibratge mitjançant PLS d’un estudi de determinació analítica del pesticida clordecona 
mitjançant espectroscòpia NIR. Font Brunet i col·laboradors [Brunet, 2009]. 
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Figura 5.1-5. Representació gràfica del calibratge multivariant de segon ordre. 
Exemple de matriu augmentada com a conjunt de calibratge. Resultat de la resolució 
mitjançant MCR-ALS de la determinació analítica amb HPLC-DAD de patrons de 
pesticides a diferents concentracions . Font Peré-Trepat i col·laboradors [Peré-Trepat, 
2006b]. 
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Figura 5.1-6. Representació gràfica del calibratge multivariant de segon ordre. Exemple 
de cub de dades com a conjunt de calibratge. Resolució i determinació analítica de 4 PAHs 
mitjançant espectres de fluorescència bidireccionals i PARAFAC. Font Nahorniak i 
col·laboradors [Nahorniak, 2003]. 
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En el recull de treballs relacionats amb els plaguicides (vegeu Taula 2 en 
l’article 5.1-I) es mostra que malgrat els avantatges dels mètodes de calibratge 
d'ordre superior, moltes de les determinacions d’aquests compostos són prou 
bones si s’utilitzen mètodes de calibratge de primer ordre. No obstant això, hi 
ha alguns exemples en els quals s’utilitzen mètodes de calibratge de segon 
ordre, com MCR-ALS o PARAFAC. Les propietats fluorescents dels 
hidrocarburs aromàtics policíclics fan que els mètodes de calibratge de segon 
ordre i d’ordre superior siguin els més utilitzats per a la determinació 
d’aquests compostos, particularment el mètode PARAFAC, ja que els 
espectres de fluorescència bidireccional compleixen de manera natural el 
model trilineal d’aquest mètode.  
Els mètodes de segon ordre se solen aplicar més freqüentment en 
determinacions analítiques mitjançant tècniques de separació acoblades, que 
s’han dut a terme en mostres naturals d’alta complexitat, en què els nivells de 
concentració dels anàlits són baixos i en què aconseguir un conjunt de 
calibratge representatiu que inclogués els interferents (com cal en mètodes de 
primer ordre) seria una tasca molt complicada. 
Els contaminants orgànics sovint produeixen efectes tòxics. Existeixen 
diversos mètodes in vivo i in vitro per tal de determinar la resposta toxicològica 
o biològica a l’exposició a aquests contaminants. No obstant això, aquests 
mètodes són costosos, sacrifiquen animals i consumeixen molt de temps. Això 
explica la manca de disponibilitat de paràmetres toxicològics experimentals 
per a molts contaminants. Els models de relacions quantitatives estructura-
activitat (Quantitative Structure-Activity Relationships, QSAR) són una eina molt 
bona per tal d’avaluar els efectes toxicològics d’un contaminant. Els models 
QSAR descriuen relacions matemàtiques senzilles entre unes propietats 
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experimentals mesurades en un conjunt de compostos químics (sovint activitat 
toxicològica o biològica) amb paràmetres teòrics o experimentals relacionats 
amb l’estructura química d’aquests compostos. D’aquesta manera, els models 
QSAR permeten predir propietats de difícil mesura a partir del coneixement 
d’uns paràmetres estructurals fàcils d’obtenir. Això és particularment útil per 
a nous contaminants, en què la propietat toxicològica o biològica d’interès no 
és coneguda.  
 
Els models QSAR s’expressen mitjançant aquesta equació:  
  ∑                                                                                                 Equació 5.1-1 
on  representa l’activitat toxicológica o biològica (o, en general, la propietat 
que es vol predir) i , cada paràmetre (descriptor) que es deriva de les 
estructures químiques dels compostos i , la importància d’aquell paràmetre 
en la descripció de la propietat .  
Per a desenvolupar i validar aquests tipus de models s’han utilitzat diversos 
mètodes quimiomètrics. En una primera fase, els mètodes quimiomètrics 
s'empren per a seleccionar els descriptors químics 	 més rellevants 
associats a la propietat (toxicològica o biològica) a predir. Els mètodes més 
utilitzats amb aquesta finalitat són la regressió per etapes (stepwise regression) 
[Weisberg, 1985], el PCA i els algoritmes genètics (GA) [Goldberg, 1989]. El 
següent pas consisteix en utilitzar un mètode quimiomètric per a desenvolupar 
pròpiament el model QSAR (Equació 5.1-1), que sigui el més robust possible i 
tingui una bona capacitat predictiva. Diferents mètodes quimiomètrics s’han 
emprat amb aquest objectiu: (a) mètodes de regressió lineal; entre ells, el més 
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utilitzat és el mètode de regressió de mínims quadrats parcials (partial least 
squares, PLS) [Geladi, 1986], (b) tècniques no lineals, de les quals les més 
utilitzades són les xarxes neuronals artificials (artificial neural networks, ANN) 
[Haykin, 1999] i màquines de suport vectorial (support vector machines, SVM) 
[Haykin, 1999] i (c) mètodes de classificació, entre els quals el mètode de K 
veïns més propers (K-nearest neighbours, KNN) [Schalkoff, 1992] i el mètode de 
classificació i arbre de regressió (Classification and regression tree, CART) 
[Schalkoff, 1992] van ser els més emprats. 
Aquesta revisió bibliogràfica sistematitza l’ús d’un mètode quimiomètric o 
d’un altre en funció de la naturalesa i de l’estructura de les dades i de 
l’objectiu de l’estudi. 
 
5.1.1.2. PROPOSTA DE METODOLOGIA QUIMIOMÈTRICA PER A 
LA INTERPRETACIÓ I SEGUIMENT DE PROCESSOS DE 
FOTODEGRADACIÓ. 
Els processos de fotodegradació són de gran importància en el context 
del medi ambient i en l’àmbit farmacèutic, ja que el destí i la identitat dels 
fotoproductes sovint estan vinculats a la contaminació o a problemes de 
toxicologia. Una descripció completa d'un procés de fotodegradació implica la 
identificació dels fotoproductes formats i l’elucidació del mecanisme que 
regeix el procés. 
En aquest sentit, els objectius específics d’aquesta secció són: 
 La proposta d’una metodologia de seguiment experimental, tractament 
quimiomètric i interpretació de resultats que sigui vàlida per a l’estudi 
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de qualsevol procés de fotodegradació.  
 L’ús de diferents tècniques instrumentals (espectroscòpiques i 
cromatogràfiques) per al seguiment de processos de fotodegradació i 
l’exploració dels acoblaments d’aquestes mesures per tal d’aconseguir 
extraure la màxima informació del procés en estudi. 
 La discussió des les limitacions i els avantatges associats a les diferents 
tècniques instrumentals per al seguiment de processos i a l’anàlisi de 
dades utilitzat en la seva interpretació. 
 L’estudi de nous acoblaments multiexperiment o multitècnica i de la 
seva anàlisi simultània mitjançant MCR-ALS i HS-MCR per a obtenir 
una descripció més completa i fiable sobre el procés estudiat. 
A partir dels estudis de fotodegradació realitzats en aquesta tesi, s’ha dissenyat 
un esquema metodològic per al seguiment i interpretació d’aquest tipus de 
processos, en el qual se segueixen els següents passos:  
1. Aplicació de MCR-ALS i HS-MCR a les dades del seguiment 
espectroscòpic d’absorció molecular.  
2. Aplicació de MCR-ALS a les dades del seguiment cromatogràfic amb 
detecció DAD i detecció MS separadament.  
3. Aplicació de MCR-ALS a la fusió de senyals cromatogràfiques DAD-
MS utilitzant l’estratègia d’augmentació de matrius per files i per 
columnes. 
3. Aplicació de HS-MCR a la fusió de les dades cromatogràfiques i 
espectroscòpiques utilitzant estratègia d’augmentació de matrius per 
columnes. 
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A continuació, es farà una breu descripció de cadascuna d’aquestes etapes 
 
5.1.1.2 1. SEGUIMENT CINÈTIC PER ABSORCIÓ MOLECULAR 
El seguiment d’un procés a partir de l’enregistrament d’espectres UV recollits 
durant la seva realització proporciona una única matriu de dades que conté 
tota la informació del procés (vegeu Figura 4.3 del capítol de tractament de 
dades). Per tal d’extreure informació sobre el procés, primerament es duu a 
terme una anàlisi exploratòria de les dades mitjançant MCR-ALS. Aquest 
mètode de modelització flexible s’aplica per a la resolució dels perfils de 
concentració i dels espectres purs de les espècies que participen en el procés. 
La resolució es duu a terme seguint el procediment descrit en la secció 4.4.2. 
A partir de la forma dels perfils de concentració resolts es pot conèixer 
qualitativament l’evolució o contribució de cadascuna de les espècies 
modelades i es pot postular un possible mecanisme del procés de 
fotodegradació.  
A continuació s’analitzen les dades individualment mitjançant el mètode HS-
MCR. Com s’ha comentat en la secció 4.4.3, aquest mètode és una variant del 
mètode clàssic MCR-ALS que incorpora una nova restricció de model rígid 
que força alguns o tots els perfils de concentració de les espècies formades a 
seguir un model cinètic. La inclusió del model cinètic no pot variar 
significativament el valor del % de variància o de la manca d’ajust respecte 
l’anàlisi amb MCR-ALS i ha de mantenir el significat químic dels perfils de 
concentració i dels perfils espectrals perquè sigui vàlid. Aquesta nova 
restricció permet calcular el valor de les constants de velocitat del procés per 
al model cinètic suggerit per l’anàlisi amb modelització flexible, disminuir 
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l’ambigüitat rotacional associada als perfils de concentració resolts i confirmar 
el model proposat.  
Un cop s’ha descrit l’evolució de les dades individualment, es pot procedir a 
l’anàlisi simultania de diferents experiments, que dóna perfils espectrals més 
robustos i fiables, una major definició dels perfils cinètics del procés, així com 
una determinació més acurada de les constants cinètiques. En aquest cas 
s’utilitza l’estratègia de matriu augmentada per columnes que analitza 
simultàniament experiments realitzats en diferents condicions (per exemple 
composicions de solvent (vegeu Figura 5-1-7-a) o rèpliques d’experiments 
(vegeu Figura 5-1-7-b). Quan alguns dels experiments de la matriu 
augmentada estan fets en les mateixes condicions, se’ls pot fer obeir un model 
cinètic global comú. 
 
 
 
Figura 5.1-7. Anàlisi simultània (a) d’experiments que s’han realitzat en diferents 
composicions de solvent i (b) rèpliques d’experiments. 
 
Cal remarcar que sovint amb poques contribucions es pot modelar l’evolució 
de tot el procés, tot i que el sistema sigui més complex (el nombre d’espècies 
químiques involucrades en el procés sigui superior). Això pot succeir si es 
tenen espècies amb una evolució cinètica idèntica, amb espectres purs molt 
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semblants o si són molt minoritàries. En termes quimiomètrics, això és causa 
del fenomen de deficiència de rang (vegeu secció 4.4.2.4.2 [Amrhein, 1996; 
Izquierdo-Ridorsa, 1997]) Per a veure si existeix aquest fenomen és necessari 
realitzar els experiments de seguiment cromatogràfic del procés, que 
permetran detectar tots els productes de degradació, ja que els correspondran 
perfils d’elució diferents gràcies a la separació cromatogràfica. 
 
5.1.1.2.2. SEGUIMENT CINÈTIC PER CROMATOGRAFIA AMB 
DETECCIÓ DAD-MS 
 
El seguiment cromatogràfic d’un procés per HPLC-DAD o HPLC-MS 
proporciona diverses matrius de dades (una per cada cromatograma associat a 
un temps de procés). Per tant, en aquest cas és interessant l’anàlisi simultània 
de totes aquestes matrius (matriu augmentada per columnes) per a obtenir la 
informació global del procés de fotodegradació. 
 
Per a extreure la informació d’aquestes dades s’utilitza el mètode MCR-ALS 
que permet la resolució dels perfils d’elució i dels espectres purs de les 
espècies formades. L’evolució cinètica del procés es coneix a partir de la 
representació de les àrees dels pics cromatogràfics resolts en funció del temps 
de procés (vegeu Figura 5.1-8). 
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Figura 5.1-8. Anàlisi simultània de les matrius que ens dóna el seguiment cromatogràfic 
d’un procés. NC significa nombre de components 
 
Primerament s’analitzen les dades generades per tots dos detectors (DAD i 
MS) per separat. De vegades, a partir de l’anàlisi de les dades de HPLC-MS es 
modelen menys compostos o contribucions que amb l’anàlisi de les dades de 
HPLC-DAD. Aquest fet té diferents causes possibles. En primer lloc, les 
dades de HPLC-MS poden presentar més soroll de fons, la qual cosa dificulta 
la detecció d’espècies minoritàries. A més, és possible que els productes de 
fotodegradació puguin tenir espectres de masses similars si són isòmers o 
tenen el mateix pic molecular. Finalment, també es pot donar el cas que hi 
hagi compostos que només es troben mitjançant un dels sistemes de detecció. 
Aquests fets fan que no sempre l’acoblament entre les dades cromatogràfiques 
obtingudes amb els dos sistemes de detecció sigui fàcil. En cas que 
l’acoblament no sigui possible, la resolució de les dades HPLC-DAD permetrà 
modelar totes les espècies involucrades en el sistema i donarà una idea sobre 
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l’evolució cinètica dels productes de degradació a partir de la representació de 
les àrees dels pics resolts en funció del temps de procés. D’altra banda, la 
resolució de les dades HPLC-MS permetrà la caracterització i la possible 
identificació dels productes de fotodegradació. 
 
En el cas que els resultats obtinguts amb les dues anàlisis permetin fer una 
bona correspondència d’espècies, es procedeix a l’acoblament entre les dades 
obtingudes amb els dos sistemes de detecció formant una matriu augmentada 
en la direcció de les files i les columnes. 
 
5.1.1.2.3 ANÀLISI DE LES DADES ACOBLADES DELS 
CROMATOGRAMES HPLC-DAD-MS 
 
En tractar els cromatogrames de l’experiment cromatogràfic amb els 2 
sistemes de detecció (DAD-MS) de manera simultània mitjançant MCR-ALS 
(vegeu estratègia en Figura 5.1-9) el resultat obtingut és de major qualitat, ja 
que inclou molta més informació en l’anàlisi, disminueix l’ambigüitat i, com a 
conseqüència, els perfils obtinguts són molt més robustos i estan menys 
afectats pel soroll experimental. A més, permet obtenir una millor 
caracterització dels productes de degradació (espectres MS) i continua 
aportant informació sobre la seva evolució cinètica a partir de la gràfica de les 
àrees dels pics resolts en funció dels diferents temps de procés.  
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Figura 5.1-9. Estratègia de l’acoblament de les dades HPLC-DAD-MS. 
 
Tots dos tipus de dades s’han adaptar abans de ser fusionats. Els anàlits passen 
primer a través del detector DAD i després a través del de MS, degut a que 
aquest últim sistema de detecció destrueix la mostra mentre que el DAD no 
ho fa. Per tant, primer de tot s’ha de corregir el decalatge que es produeix 
entre els diferents temps d’adquisició dels cromatogrames de tots dos tipus de 
detectors. En segon lloc, s’han d’interpolar les dades de manera que 
coincideixin els eixos de temps d’elució del detector DAD i del detector MS. 
Per últim, les dades s’han d’escalar de manera adequada per tal que els valors 
de totes dues respostes instrumentals (DAD i MS) tinguin magnituds similars 
i, en conseqüència, una importància comparable en l’anàlisi global.  
 
A continuació, la Figura 5.1-10 mostra un esquema resum de la metodologia a 
seguir per a analitzar les dades d’un seguiment cromatogràfic, així com la 
informació que s’obté en cada cas. 
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Figura 5.1-10. Esquema resum de la metodologia a seguir per analitzar les dades del 
seguiment cromatogràfic d’un procés de fotodegradació. 
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han estat elegides de manera que siguin el més representatives possibles. No 
obstant això, aquest tipus d’experiment dóna una major informació per a la 
diferenciació i la caracterització dels compostos.  
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seguiment cinètic per cromatografia, l’anàlisi de cadascun d’aquests 
experiments per separat proporcionaria tota la informació necessària per a 
descriure el sistema: l’evolució, la contribució i la identificació (espectres de 
MS) de totes de les espècies presents en el sistema. 
 
És freqüent, però, que el nombre de components resolts en les dades de 
l’experiment cromatogràfic sigui superior a l’obtingut a partir de l’experiment 
espectroscòpic. Si el nombre de components detectats cromatogràficament és 
molt superior, les informacions extretes de cada experiment seran 
complementàries. Per una banda, l’experiment cromatogràfic ens 
proporcionarà una idea sobre l’evolució cinètica de tots els productes de 
degradació (a partir de la representació de les àrees de pic en funció del temps 
de procés analitzats) i una possible identificació dels productes de 
fotodegradació (a partir dels espectres de MS). Per altra banda, l’experiment 
espectroscòpic ens proporcionarà les constants cinètiques aparents del 
mecanisme cinètic; és a dir, les constants associades a les contribucions 
modelades. En aquest context, cal aclarir que cada contribució s’associa a una 
mescla de components de comportament cinètic idèntic o molt semblant. Per 
això es parla de constants aparents.  
 
Idealment, ens podem trobar en el cas que la diferència de nombre de 
components resolts en ambdós experiments no sigui molt gran. En aquestes 
circumstàncies, és una bona opció analitzar les dades de l’experiment 
cromatogràfic amb detecció DAD acoblades amb les dels experiments per 
seguiment espectroscòpic formant una matriu augmentada en la direcció de les 
columnes. Aquesta matriu augmentada tindria la mateixa informació de temps 
de procés que l’experiment espectroscòpic i la capacitat de diferenciar entre 
components de l’experiment cromatogràfic. 
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5.1.1.2.4. ANÀLISI DE L’ACOBLAMENT DE LES DADES 
ESPECTROSCÒPIQUES I CROMATOGRÀFIQUES  
Amb l’anàlisi simultània de les dades cromatogràfiques i espectroscòpiques 
formant una matriu augmentada en la direcció de les columnes (vegeu 
estratègia en la Figura 5.1-11) s’obté una millor descripció de la cinètica del 
procés a causa de que tenim una bona definició del temps de procés donada 
per l’experiment espectroscòpic. A més, gràcies a la informació 
cromatogràfica es pot modelar totes les espècies presents en el procés i 
s’elimina la deficiència de rang que puguin presentar les dades 
espectroscòpiques pel fet que els compostos presentin perfils cinètics idèntics 
o molt similars. 
 
 
 
Figura 5.1-11. Acoblament del seguiment cromatogràfic amb el seguiment 
espectroscòpic. 
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Els casos idonis per a aplicar aquest acoblament espectroscòpic/cromatogràfic 
són aquells processos en què s’han pogut identificar tots els compostos i es té 
un coneixement mínim sobre la química del sistema, ja que permeten la 
postulació d'un mecanisme cinètic fiable. D’aquesta manera, es pot aplicar 
HS-MCR utilitzant la restricció de model cinètic en l’experiment 
d’espectroscòpia i modelar de forma flexible els perfils d’elució procedents 
del seguiment cromatogràfic. Com a resultat de la introducció de la restricció 
de model cinètic, s’obté una solució més robusta i fiable amb menys 
ambigüitat i les constants de velocitat reals del procés (no aparents) amb els 
seus errors associats. 
 
Si no es tingués un coneixement prou sòlid sobre la identitat dels 
fotoproductes i la química associada al procés de fotodegradació, les dades 
espectroscòpiques es podrien ajustar a una enorme quantitat de models 
possibles i no hi hauria raons de pes suficients per a triar un d'ells sobre la 
resta. En aquestes situacions, la modelització flexible en l’anàlisi de 
l’acoblament espectroscòpic/cromatogràfic és la millor alternativa per a la 
interpretació i la descripció del procés en estudi. 
Seguidament, a la Figura 5.1-12 es mostra, en forma d’esquema resum, el 
protocol a seguir per a la descripció d’un procés de fotodegradació. Aquest 
protocol d’anàlisi seguirà una via o una altra en funció de la complexitat 
intrínseca de les reaccions que tenen lloc, del nombre de fotoproductes 
formats i de la capacitat d’identificar-los i del coneixement previ que es tingui 
sobre la química associada al procés. 
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Figura 5.1-12. Esquema metodològic per a l’estudi de processos de fotodegradació. 
 
A continuació, es mostren les capacitats de la metodologia proposada en 
aquest treball mitjançant el cas real de la fotodegradació del ketoprofèn. El 
ketoprofèn ha estat escollit perquè és un sistema simple en el qual hi ha 
poques espècies involucrades i, a més a més, se’n té un coneixement bàsic de 
la fotoquímica. Per tant es pot demostrar la utilitat de les dues estratègies 
d’acoblament anteriorment esmentades: (a) acoblament dels cromatogrames 
dels dos sistemes de detecció (DAD-MS) i (b) acoblament de les dades 
espectroscòpiques i cromatogràfiques. L’estudi de la degradació del 
ketoprofèn segueix, doncs, les etapes que tot seguit es descriuen. 
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Seguiment cinètic espectroscòpic de la otodegradació del ketoprofèn  
En l’anàlisi exploratòria de les dades de seguiment espectroscòpic mitjançant 
MCR-ALS, en la qual es van aplicar les restriccions de no negativitat (matrius 
C i ST), unimodalitat (matriu C) i normalització d’espectres, s’observa que es 
poden modelar tres contribucions (vegeu perfils de concentració i espectrals 
de la Figura 2-b de l’article 5.1-II). S’obté un resultat amb un percentatge de 
variància explicada superior al 99 %. Resolucions amb un nombre inferior o 
superior d’espècies no donen resultats millors ni més interpretables. A partir 
dels perfils de concentració resolts, es pot suggerir el següent mecanisme: 
A

 B

 C. 
Posteriorment, les dades s’analitzen amb HS-MCR (vegeu perfils de 
concentració i espectrals en la Figura 2-c de l’article 5.1-II) forçant els perfils 
de concentració a seguir els models anteriorment esmentats i s’obtenen les 
següents constants de fotodegradació amb els seus errors associats k1 = 0.0444 
± 0,0007 i k2 = 0.00286 ± 0,00002. En aquest cas la variància explicada 
supera el 99%, la qual cosa indica la validesa del mecanisme escollit.  
A partir d’aquests resultats veiem que la degradació del ketoprofèn sota l’acció 
de la llum UV és molt ràpida, tal i com ja han observat altres autors 
[Borsarelli, 2000; Martínez, 1997; Boscá, 1994]. No obstant això, Boscà i 
col·laboradors [Boscá, 1994] van descriure la fotodegradació del ketoprofèn 
amb la formació de més de dos fotoproductes. Per tant, sembla que es troba 
en el cas que el nombre de contribucions modelades és inferior al nombre 
d’espècies químiques involucrades en el sistema. Això és a causa de que 
aquestes espècies presenten una evolució cinètica idèntica o espectres purs 
Capítol 5   
226 
 
molt semblants. A continuació es presenten els resultats dels experiments de 
seguiment cromatogràfic, que confirmen la hipòtesi plantejada. 
 
Seguiment cinètic per cromatografia de l’experiment de fotodegradació del 
ketoprofèn  
En els experiments amb seguiment cromatogràfic s’injecten alíquotes de 
solució del ketoprofèn extretes mentre té lloc el procés de degradació. Les 
alíquotes corresponen a temps de procés diferents. En l’anàlisi d’aquest tipus 
d’experiment, ja s’ha comentat que es perdrà informació cinètica respecte a 
l’anàlisi del seguiment per absorció molecular, però també es podran resoldre 
més compostos o espècies químiques si hi són, a causa de que s’aprofita la 
separació cromatogràfica (els diferents perfils d’elució entre components) per 
a distingir entre espècies amb cinètiques o espectres molt semblants.  
L’anàlisi dels experiments de fotodegradació es realitza mitjançant la resolució 
de la matriu augmentada, que conté tots els cromatogrames obtinguts en els 
diferents temps de procés, tal i com ja s’ha comentat anteriorment. A més 
també s’inclou una matriu corresponent al blanc del dissolvent. Les 
restriccions aplicades han estat no negativitat (a la matriu ST i la matriu C) i 
unimodalitat en la direcció de les concentracions. Aquesta darrera restricció 
no s’aplica a la submatriu corresponent al cromatograma del blanc. També 
s’ha aplicat la restricció de selectivitat o rang local per a indicar l’absència 
d’alguns components en alguns intervals de temps d’elució. Els espectres purs 
s’han normalitzat. Per últim, com es treballa amb una matriu augmentada, 
s’ha utilitzat la restricció de la correspondència d’espècies (vegeu secció 
4.4.2.4). En aquest cas, s’utilitza el fet que en el cromatograma a temps zero 
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només apareixen el ketoprofèn i la contribució del blanc i que el 
cromatograma del blanc només conté aquesta contribució. A la resta de 
cromatogrames, s’assumeix que potencialment pot existir qualsevol 
component. 
La Taula 5.1-1 recull la qualitat de l’ajust en resoldre les dades de HPLC-
DAD i de HPLC-MS per separat en funció del nombre de components. 
 
Taula 5.1-1. Percentatge de manca d’ajust de les anàlisis de dades de HPLC-DAD i HPLC-
MS en funció del nombre de components. 
Nombre de 
components 
% Manca d’ajust  
HPLC-DAD HPLC-MS 
4 11,75  
5 8,90 14,09 
6 9,32 8,67 
7  7,83 
 
 
En aquesta taula es pot observar que en resoldre l’experiment cromatogràfic 
s’han pogut modelat fins a 5o 6 components. Aquest resultat ja posa de 
manifest que amb el seguiment per absorció molecular no s’han pogut 
resoldre totes les espècies presents ja que deuen tenir una evolució cinètica 
semblant o un espectre UV molt similar. Cal recordar que un dels 
components modelats pertany a la contribució del blanc. 
A patir de la resolució individual de les dades HPLC-DAD és difícil triar entre 
5 o 6 components (quatre o cinc espècies químiques i una contribució del 
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blanc) degut a que les dues resolucions presenten un ajust de les dades molt 
similars i uns perfils d’elució i espectrals bastant fiables i interpretables.  
La Figura 5.1-13 mostra la resolució de les dades de HPLC-DAD amb 6 
components i es pot observar com els compostos    i  presenten 
perfils espectrals molt similars, la qual cosa explica que no fossin espècies 
fàcilment distingibles en l’experiment espectroscòpic, on totes les espècies es 
troben simultàniament a la solució de mesura. Les diferències en el 
comportament d'elució ajuden a distingir les espècies involucrades en el 
procés de fotodegradació. Cal remarcar que els compostos  i  presenten 
uns perfils espectrals molt similars i es troben gairebé coeluïts, la qual cosa fa 
difícil deduir entre el resultat de MCR-ALS amb 5 o 6 components. 
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Figura 5.1-13. Perfils d’elució i espectrals resolts de l’experiment de fotodegradació del 
ketoprofèn amb 6 components. Vista ampliada dels perfils d’elució del cromatograma 
corresponent al temps de procés 40 segons. 
 
Per a la resolució de les dades de HPLC-MS es necessiten sis components (cinc 
espècies químiques i una contribució del blanc) per a poder descriure el 
sistema. La incorporació d'un component addicional millora l’ajust de les 
dades, però l’espectre associat no té significat químic. En la Figura 5.1-14 es 
mostra la resolució de les dades de HPLC-MS amb 6 components amb les 
estructures proposades a partir dels espectres de MS resolts (matriu ST). 
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Figura 5.1-14. Perfils d’elució (a) i Espectres de MS (b) resolts per a l’experiment de 
fotodegradació del ketoprofèn  amb  6 components. Proposta de possibles estructures 
dels productes.  
 
En aquest cas, els resultats de les anàlisis de dades HPLC-DAD i HPLC-MS 
semblen indicar la presència de 6 components (5 espècies químiques i la 
contribució del blanc). A més, la correspondència entre els components 
resolts ambdós sistemes de detecció és bona, ja que apareixen a temps de 
retenció similars i mostren molta semblança en l’evolució dels perfils d’elució. 
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Per tant, és possible l’acoblament de les dades HPLC-DAD i HPLC-MS per a 
aquest sistema químic. 
Amb l’acoblament HPLC-DAD-MS s’aconsegueix que la solució obtinguda 
sigui de major qualitat. Les característiques espectrals de la doble detecció 
(DAD-MS) ajuden a diferenciar els compostos que es troben coeluïts. 
D’aquesta manera, es pot veure que aquesta estratègia aconsegueix modelar 
correctament els sis components, que corresponen a cinc espècies químiques i 
una contribució de soroll de fons (blanc) (vegeu la Figura 3 de l’article 5.1-II). 
A partir dels espectres de MS resolts i amb informació bibliogràfica 
[Borsarelli, 2000; Martínez, 1997; Boscá, 1994; Constanzo, 1989; Nakajima, 
2005; Monti, 1997] es poden identificar tots els productes de degradació 
(vegeu Figura 5.1-14). D’aquesta manera es pot veure que el Ketoprofèn  
sota la irradiació de la llum dóna la formació de 3-(1-
hidroperoxietil)benzofenona ([M+H]+=243, ), 3-acetilbenzofenona 
([M+H]+=224, ), 3-(1-hidroxietil)benzofenona ([M+H]+=227, ) i 3-
etilbenzofenona ([M+H]+=211, ). Els fotoproductes  i  han estat 
descrits a la bibliografia com els responsables de la fototoxicitat del ketoprofèn 
[Chignell, 1998; Lhiaubet, 2001; Boscá, 1994,1995; Constanzo, 1989]. 
A més, com s’ha comentat anteriorment, la representació de l’àrea de pic dels 
diferents compostos en funció del temps de procés proporciona informació 
cinètica (vegeu Figura 5.1-15).  
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Figura 5.1-15. Representació de les àrees de pic dels compostos resolts en funció del 
temps de procés per a la resolució de l’acoblament HPLC-DAD-MS. 
 
A partir d’aquesta representació s’observa que el ketoprofèn es degrada 
totalment en l’interval de temps de l’experiment, la qual cosa està amb 
consonància amb l’alta velocitat de degradació que es veu en els resultats 
obtinguts per espectroscòpia d’absorció molecular. A més, es detecta 
l’aparició d’un producte intermedi () i tres productes finals (,  i 
). Aquests tres productes finals segueixen una evolució cinètica molt 
semblant. Aquest fet, juntament amb la semblança entre els seus espectres 
d’absorció molecular, explica que el nombre d’espècies modelat en 
l’experiment per seguiment espectroscòpic fos menor. 
Boscá i col·laboradors [Boscá, 1997] van suggerir que en la fotodegradació del 
ketoprofèn al pH de treball es dóna una descarboxilació via dos intermedis 
radicalaris que no es poden detectar en l’escala de temps de treball utilitzada 
en l’experiment realitzat. Un radical carbanió benzílic dóna la formació del 
producte , mentre que la formació de ,  i  l’associen a 
l’oxigenació d’un radical benzílic. Aquest fet i la forma dels perfils cinètics 
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obtinguts fa suggerir una proposta de model cinètic en què la formació de  
succeeix independentment dels productes ,  i . 
Per tant, tenint en compte la forma dels perfils cinètics, la identitat dels 
fotoproductes formats i la bibliografia esmentada es pot proposar el 
mecanisme següent:  


   


   

 
  


   

!
   
 
Cal recordar que amb l’anàlisi cromatogràfica es té una baixa definició de l’eix 
de temps de procés. A més, aquest és en un cas simple amb poques espècies 
involucrades en el sistema i en què el nombre de compostos resolts en 
l’experiment espectroscòpic no difereix massa del de l’experiment 
cromatogràfic. Per tant, per a proporcionar una descripció més completa de la 
cinètica es proposa la fusió de les dades cromatogràfiques amb les 
espectroscòpiques. 
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Anàlisi de l’acoblament de les dades espectroscòpiques i cromatogràfiques de 
l’experiment de fotodegradació del ketoprofen 
Com s’ha vist, els experiments per seguiment espectroscòpic donen una molt 
bona definició dels temps de procés, però no permeten per si sols modelar 
totes les espècies del sistema, ja que algunes d’elles tenen una evolució 
cinètica o uns espectres purs massa semblants. D’altra banda, els experiments 
cromatogràfics permeten una diferenciació d’espècies més gran perquè 
elueixen de forma diferent, però la informació cinètica del procés queda molt 
reduïda perquè molts pocs temps de procés són analitzats (tants com 
cromatogrames). La fusió de les dades cromatogràfiques amb les 
espectroscòpiques combinarà els avantatges dels dos experiments i ens 
disminuirà les limitacions que presenten cadascun d’ells per separat.  
 
A continuació es presenten els resultats de l’anàlisi simultània de les dades de 
l’experiment cromatogràfic amb detecció DAD amb les dades de l’experiment 
per seguiment espectroscòpic. Per tal de poder acoblar les dades dels dos tipus 
d’experiment, s’ha hagut de treballar a un interval de longituds d’ona de 
treball útil i comú als dos tipus d’experiment.  
 
Primerament, la resolució de les dades s’ha fet amb MCR-ALS. Com a 
estimacions inicials hem utilitzat els espectres resolts d’UV en l’anàlisi de 
l’acoblament de les dades HPLC-DAD-MS. S’han aplicat les restriccions de no 
negativitat en la direcció de les concentracions i dels espectres i unimodalitat 
en la direcció de les concentracions (totes les espècies exceptuant la 
contribució del blanc) i normalització d’espectres. La matriu de 
correspondència entre espècies s’ha aplicat com s’explicava en la secció de 
seguiment cromatogràfic, fixant l’única presència de l’espècie inicial en el 
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cromatograma a temps=0. La Figura 5.1-16 mostra els resultats obtinguts, en 
què s’han pogut resoldre 6 espècies. En aquest cas, també es va obtenir un 
resultat amb un percentatge de variància explicada superior al 99 %. 
 
 
Figura 5.1-16. Perfils de concentració i espectres resolts per a l’anàlisi amb MCR-ALS de 
l’acoblament de dades cromatogràfiques i espectroscòpiques. 
 
 
Com es pot comprovar, ara és possible distingir en l’experiment 
espectroscòpic un nombre superior d’espècies a l’obtingut quan aquest 
experiment es tractava independentment. Això és causa de la informació 
addicional que aporten les dades cromatogràfiques per a distingir entre 
components. Per tant, amb l’acoblament de les dues tècniques es ‘trenca’ la 
deficiència de rang que presenten les dades espectroscòpiques. 
 
En la següent figura es comparen l’evolució de les àrees de pic i les 
concentracions de l’experiment de seguiment espectroscòpic.  
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Figura 5.1-17. Representació dels perfils cinètics resolts procedents (a) de l’evolució de 
les àrees de pic en funció del temps de procés i (b) de l’experiment espectroscòpic. 
 
 
S’observa que l’evolució de les diferents espècies guarda similituds entre les 
dues figures. A més, aquest és un cas en què es coneix la identitat dels 
fotoproductes i es té un coneixement previ sobre la cinètica de fotodegradació 
del ketoprofèn. Per tant, es pot considerar la inclusió de models cinètics que 
expliquin de forma més correcta el procés de fotodegradació del ketoprofèn.  
 
Es produeix, doncs, a l’aplicació del mètode HS-MCR a l’acoblament de 
dades espectroscòpiques i cromatogràfiques. En aquest cas, els perfils d’elució 
del seguiment cromatogràfic es modelen de forma flexible; en canvi, en 
l’experiment de seguiment espectroscòpic, els perfils de concentració 
s’ajusten al model cinètic anteriorment proposat. 
 
Amb la finalitat d’ajustar bé les dades i a causa de la similitud entre k1a i k1b i k2a 
i k2b, en lloc de prendre el model proposat anteriorment en la secció del 
seguiment cromatogràfic, els perfils cinètics es van ajustar a un model 
equivalent a l’anterior, que es formula com: 
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on k1 i k2 són constants aparents que representen les equacions paral·leles: 

#
   i 
$
   i
#
   i 
$
  , respectivament. Cal 
remarcar que les constants k1a i k1b són iguals; per tant, utilitzar una única k 
aparent per a definir les dues constants fa més fàcil l’ajust de les dades. El 
mateix passa amb les constants k2a i k2b. 
 
La figura 5.1-18 mostra els perfils de concentració i espectrals obtinguts. Es 
pot observar com els perfils d’elució i espectrals resolts concorden força amb 
els obtinguts en la resolució amb modelització flexible i en l’acoblament de les 
dades de HPLC-DAD-MS. En aquest cas la variància explicada també supera el 
99 %. Tots aquests fets indiquen la validesa del mecanisme escollit. Com a 
resultat de la introducció de la restricció de model cinètic, s’obté una solució 
amb menys ambigüitat, uns perfils cinètics molt ben definits i les següents 
constants de velocitat del procés: k1=0,058 ± 0, 005 s
−1, k2=0,0104 ± 0, 0006 
s−1 i k3=0,030 ± 0, 002 s
−1.  
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Figura 5.1-18. Perfils de concentració i espectres resolts per a l’anàlisi amb HS-MCR de 
l’acoblament de dades cromatogràfiques i espectroscòpiques. 
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d'alcohols, peròxids i cetones és la principal via de fotodegradació del 
ketoprofèn i alerta sobre els efectes adversos de la fotosensibilitat d’aquest 
fàrmac. 
 
En resum, a partir d’aquest treball es pot concloure que: 
- La degradació del ketoprofèn sota l’acció de la llum és un procés molt 
ràpid.  
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3-(1-hidroperoxietil)benzofenona és la principal via de fotodegradació 
del ketoprofèn.  
- L’ús dels acoblaments (HPLC-DAD/DAD i HPLC-DAD-MS) i de 
MCR-ALS i HS-MCR és una eina poderosa per a l'estudi general de 
processos de fotodegradació. Aquests acoblaments permeten obtenir una 
descripció completa de la cinètica dels processos de fotodegradació amb 
totes els passos successius, constants cinètiques i fotoproductes formats. 
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5.2. SEGUIMENT I INTERPRETACIÓ DE PROCESSOS DE 
DEGRADACIÓ DELS DIFENILÈTERS POLIBROMATS 
En aquest apartat es mostren els articles que fan referència als estudis dels 
processos de fotodegradació i biodegradació del producte comercial DecaBDE 
i a la determinació analítica dels fotoproductes formats. El primer article 
presenta resultats de l’estudi de fotodegradació del DecaBDE mitjançant 
tècniques espectroscòpiques, cromatogràfiques i quimiomètriques. Els altres 
dos articles mostren els estudis relacionats amb els estudis de biodegradació. 
En un d’ells es proposa una nova metodologia d’anàlisi per a la determinació 
de possibles productes de biodegradació dels PBDEs (OH-PBDEs) i l’altre 
presenta l’estudi de biodegradació in vitro del DecaBDE mitjançant 
microsomes de fetge de rata. 
 
5.2-I. Sílvia Mas, Anna de Juan, Sílvia Lacorte, Romà Tauler. 
Photodegradation study of decabromodiphenyl ether by UV 
spectrophotometry and a hybrid hard- and soft-modelling approach. 
Analytica Chimica Acta 618(2008) 18. 
En aquest article s’ha estudiat la fotodegradació del producte comercial 
DecaBDE mitjançant un seguiment cinètic per espectroscòpia d'absorció 
molecular per tal de descriure l’evolució del procés i investigar la potencial 
formació de congèneres amb un nombre més petit de broms o d’altres 
productes de fotodegradació. Atesa la baixa solubilitat d’aquest compost i amb 
la finalitat d’estudiar l’efecte de la polaritat en la cinètica de degradació, s’han 
dut a terme els experiments utilitzant com a solvent diferents mescles 
hidroorgàniques. S’ha aplicat el mètode de resolució multivariant de dades de 
modelització híbrida (rígid i flexible), HS-MCR, per a la resolució dels perfils 
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de concentració i dels espectres purs de les espècies formades, així com per a 
avaluar els paràmetres cinètics del procés de fotodegradació. Per altra banda, 
s’han iniciat simultàniament estudis de caracterització dels productes de 
degradació mitjançant GC-MS. Com a resultat s’obté una descripció detallada 
del procés de fotodegradació del DecaBDE, que inclou la proposta d’un 
mecanisme amb etapes cinètiques successives i la detecció i la identificació 
d’un gran nombre de fotoproductes. 
 
5.2-II. Sílvia Mas, Olga Jáuregui, Fernando Rubio, Anna de Juan, Romà 
Tauler  Sílvia Lacorte. Comprehensive liquid chromatography–ion-spray 
tandem mass spectrometry method for the identification and 
quantification of eight hydroxylated brominated diphenyl ethers in 
environmental matrices. Journal of mass spectrometry 2007 (42) 890. 
En aquest treball s’ha establert un nova metodologia d’anàlisi mitjançant 
HPLC-ISP-MS/MS per a vuit PBDEs hidroxilats. Els PBDEs hidroxilats són 
possibles productes de biodegradació dels PBDEs. Aquesta metodologia de 
determinació directa es presenta com a alternativa a les metodologies d’anàlisi 
mitjançant GC-MS amb derivatització dels compostos prèvia a la seva injecció.  
 
5.2-III. Sílvia Mas, Demetrio Raldúa, Anna de Juan, Romà Tauler, Sílvia 
Lacorte. In vitro metabolism of decabromo diphenyl ether using rat 
microsomes. Organohalogen Compounds 70 (2008) 2189. 
En aquest treball s’ha estudiat la biotransformació in vitro del producte 
comercial DecaBDE per l’acció de microsomes de fetge de rata als quals se’ls 
ha induït els enzims CYP1A, CYP2B i CYP3A4. S’ha pogut detectar una 
disminució de la quantitat del DecaBDE, la qual cosa significa que es produeix 
una biotransformació. Per tal de determinar els possibles productes de 
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degradació i d’aquesta manera avaluar la desbromació o els processos 
d’hidroxilació durant la degradació microsomal es va utilitzar GC-MS i la 
metodologia HPLC-MS/MS proposada en l’article 5.2-II. 
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5.2.1. DISCUSSIÓ DELS RESULTATS 
En aquest apartat es presenta una discussió global dels treballs complementària 
a la que es pot trobar en els articles. Els objectius comuns i generals d’aquest 
bloc són:  
 El seguiment i la interpretació dels processos de foto i biodegradació 
del producte comercial DecaBDE. 
 La caracterització dels possibles productes de degradació del DecaBDE.  
La discussió s’ha dividit en dos subapartats. En el primer apartat es 
realitza la discussió de l’estudi de fotodegradació del producte comercial 
DecaBDE (Article 5.2-I) i en el segon apartat es duu a terme la discussió dels 
estudis de biodegradació d’aquest congènere (Articles 5.2-II i 5.2-III). 
 
5.2.1.1. ESTUDI DE FOTODEGRADACIÓ DEL DecaBDE 
Com s’ha comentat en la secció d’introducció, el producte comercial 
DecaBDE és actualment el PBDE més utilitzat, però els congèneres amb un 
nombre més petit de broms són els més trobats en el medi ambient. Per tant, 
existeix certa evidència que els PBDE amb un nombre elevat de broms es 
degraden a congèneres amb un nombre més petit de broms (més tòxics i 
prohibits per la UE) sota certes condicions, com ara l’exposició a la llum. 
D’aquí ve la importància d’entendre el mecanisme de fotodegradació del 
DecaBDE.  
Seguint la metodologia experimental i quimiomètrica proposada en la secció 
5.1.1.2, s’ha estudiat la fotodegradació del DecaBDE mitjançant 
espectroscòpia d’absorció molecular UV. Degut a la baixa solubilitat del 
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DecaBDE en aigua, els experiments de fotòlisi es van dur a terme en mescles 
de tetrahidrofurà/aigua. Per tal d’avaluar l’efecte de la polaritat del solvent en 
la cinètica de degradació es van realitzar diversos experiments amb diferents 
composicions de les mescles hidroorgàniques (90:10, 80:20, 70:30, 60:40, % 
(v/v) tetrahidrofurà:aigua). D’aquesta manera, un cop entès l’efecte de la 
polaritat, es poden extrapolar conclusions sobre la fotodegradació del 
DecaBDE en medi aquós, és a dir, en el medi ambient. 
Seguint l’esquema metodològic proposat en la secció anterior, es podrien 
realitzar els experiments de seguiment per cromatografia de líquids amb doble 
detecció (DAD i MS) per a veure si es resolen el mateix nombre de compostos 
que amb l’experiment d’espectroscòpia i d’aquesta manera complementar 
l’estudi. No obstant això, degut a la baixa solubilitat del DecaBDE i al seu 
caràcter semivolàtil, es va optar per l’ús de la cromatografia de gasos amb 
l’objectiu d’ampliar els resultats obtinguts per espectroscòpia d’absorció 
molecular i caracteritzar els possibles productes de degradació.  
Els objectius específics d’aquesta secció han estat: 
 La descripció detallada del procés de fotodegradació del DecaBDE, que 
inclou l’elucidació del seu mecanisme i la caracterització dels 
fotoproductes formats. 
 L’ús d’acoblaments multiexperiment i la seva anàlisi simultània 
mitjançant HS-MCR per tal d’avaluar l’efecte de la polaritat en la 
cinètica de degradació.  
 L’adaptació del mètode HS-MCR per a incloure la possibilitat d’aplicar 
diferents models cinètics globals a conjunts d’experiments.  
  Resultats i discussió 
275 
 
A continuació es discuteixen els resultats obtinguts per espectroscòpia i per 
cromatografia de gasos associats a l’estudi de la fotodegradació del DecaBDE. 
 
5.2.1.1.1. SEGUIMENT CINÈTIC PER ESPECTROSCÒPIA D’ABSORCIÓ 
MOLECULAR  
L’anàlisi exploratòria de les matrius individuals d’experiments de 
fotodegradació del DecaBDE realitzats en diferents mescles hidroorgàniques 
mitjançant MCR-ALS va permetre modelar quatre contribucions per a totes 
les fotodegradacions realitzades en els diferents medis. Es van obtenir resultats 
amb un percentatge de variància explicada superior al 99 %. Resolucions amb 
un nombre inferior o superior d’espècies no van donar resultats millors ni més 
interpretables. En la Figura 5.2-1 es mostren els perfils cinètics i espectrals 
per a experiments individuals realitzats en les diferents mescles 
tetrahidrofurà/aigua.  
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Figura 5.2-1. Perfils cinètics (C) i espectrals (ST) resolts mitjançant MCR-ALS dels 
experiments de fotodegradació en les mescles THF:aigua (% v/v): (a) 40:60, (b) 30:70, (c) 
20:80 i (d) 10:90. 
 
A partir dels perfils cinètics resolts que s’observen en la Figura 5.2-1 es va 
poder suggerir un mecanisme de degradació consistent en un sistema de 
reaccions consecutives de primer ordre: A

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
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 D per a tots els 
experiments realitzats en les diferents mescles tetrahidrofurà:aigua. La 
identitat de les contribucions resoltes podria correspondre a congèneres amb 
menor nombre de broms, però cal tenir en compte que l’efecte de la llum 
sobre el DecaBDE pot produir també dibenzofurans polibromats (PBDF), tal i 
com s’ha descrit en el capítol d’introducció. A més, els màxims a 280-300 nm 
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que s’observen en els espectres resolts (vegeu Figura 5.2-1) són típics dels 
PBDF [Palm, 2004], la qual cosa suggereix la formació d’aquests compostos 
entre els productes de degradació [Hagberg, 2006; Kajiwara, 2008, 
Christiansson, 2009; Söderström, 2004]. 
L’anàlisi individual dels experiments anteriors mitjançant HS-MCR; forçant 
els perfils de concentració a seguir el model cinètic esmentat anteriorment, va 
proporcionar resultats amb una variància explicada superior al 99 % per a tots 
els experiments. D’aquesta manera es confirma el mecanisme escollit, 
s’obtenen resultats amb menys ambigüitat rotacional i, a més, s’obtenen les 
constants de fotodegradació.  
En la taula 5.2-1 es recullen els resultats obtinguts en la resolució individuals 
d’experiments de fotodegradació del DecaBDE realitzats a les diferents 
proporcions d’aigua en el solvent mitjançat MCR-ALS i HS-MCR. 
 
Taula 5.2-1. Resultats de la resolució d’experiments individuals de degradació de 
DecaBDE en diferents mescles tetrahidrofurà/aigua mitjançant MCR-ALS i HS-MCR. 
Composició  Resolució %LOF* Paràmetres cinètics, ki (x10
−4 s−1) 
60:40 THF:aigua MCR-ALS 0,84 ---- 
 HS-MCR 1,01 k1 = 2,40; k2 = 2,15; k3 = 1,64 
70:30 THF:aigua MCR-ALS 1,35 ---- 
 HS-MCR 1,41 k1  = 2,43; k2  = 1,57; k3  = 0,90 
80:20 THF:aigua MCR-ALS 0,89 ---- 
 HS-MCR 0,65 k1  = 2,49; k2  = 1,96; k3  = 1,42 
90:10 THF:aigua MCR-ALS 1,46 ---- 
 HS-MCR 1,76 k1  = 3,32; k2  = 3,17; k3  = 2,67 
* % LOF: manca d’ajust del model (%) 
 
A partir de les constants que es recullen en la Taula 5.2-1 es pot intentar fer 
una primera interpretació de l’efecte de la polaritat del solvent en la cinètica 
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de degradació. Semblaria que en disminuir la proporció d’aigua en el solvent 
hi ha un lleuger augment en la velocitat de la fotodegradació, però aquests 
resultats són preliminars ja que procedeixen de l’anàlisi individual 
d’experiments.  
 
És ben sabut que l’ús d’experiments replicats i l’anàlisi posterior de les 
estructures multiconjunt que se’n deriven proporciona resultats més robustos, 
fiables i acurats. En aquest cas, però, els experiments s’han realitzat en 
diferents medis i cal considerar si és viable una anàlisi multiconjunt.  
En observar els espectres resolts de cadascuna de les espècies químiques en els 
diferents experiments es veu que tenen formes molt similars per a totes les 
composicions de solvent (vegeu Figura 5.2-1). A més, l’anàlisi de rang de 
l’estructura multiconjunt construïda a partir de les matrius corresponents als 
replicats de totes les composicions de solvent indica que es necessiten entre 
quatre i cinc contribucions per a descriure el sistema. Aquests dos fets 
suggereixen la possibilitat d’analitzar simultàniament tots aquests 
experiments.  
Es va realitzar una primera anàlisi simultània amb MCR-ALS dels experiments 
per triplicat realitzats a diferents composicions de solvent. A partir d’aquesta 
resolució (vegeu Figura 5 de l’article 5.2-I) es va observar que es necessitaven 
cinc contribucions per tal de poder modelar bé el conjunt de dades, tal i com 
ja indicava l’anàlisi de rang de l’estructura multiconjunt. Quatre d’aquestes 
contribucions corresponen al producte original (A) i tres compostos de 
degradació (B, C i D), la qual cosa permet confirmar que l’evolució del procés 
de fotodegradació del DecaBDE en els diferents experiments es descriu 
mitjançant quatre components. La cinquena contribució (E) no està 
involucrada en el procés de degradació i podria tenir diferents orígens, tals 
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com: diferències associades a la correcció de la línia de base i, principalment, 
petites variacions en les formes dels espectres d’una mateixa espècie degudes a 
la variació de la composició del solvent. Per a poder contrarestar aquestes 
petites diferències és necessària la inclusió d’aquesta contribució espectral 
addicional, que no s’associa a un component del procés de fotodegradació. El 
resultat obtingut presenta una variància explicada superior al 99% i la inclusió 
d’aquesta contribució addicional proporciona perfils espectrals i cinètics més 
interpretables. 
A continuació, es va realitzar l’anàlisi simultània dels replicats dels diferents 
experiments mitjançat modelització híbrida HS-MCR. Tal com es mostra en la 
Figura 5.2.2, HS-MCR es va aplicar de dues formes diferents: 
 
a) Ajustant els perfils de concentració de cada experiment de manera 
individual a un model cinètic. Aquest ajust independent es fa per a 
detectar la presència de replicats anòmals i procedir a la seva eliminació en 
cas necessari. 
b) Ajustant tots els replicats d’una mateixa composició a un únic model 
global. D’aquesta manera s’obtenen estimacions de les constants 
cinètiques més acurades i fiables. 
Aquesta segona modalitat és una millora que es va introduir per primer cop en 
l’algorisme HS-MCR associada a aquest treball, ja que en versions anteriors 
cada experiment s’ajustava separadament a un mòbil cinètic. 
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Figura 5.2-2. (a) Estratègia mètode HS-MCR amb ajust cinètic individual. (b) Estratègia 
mètode HS-MCR amb submodels cinètics globals. 
 
En l’ús de les dues modalitats de HS-MCR, les espècies A, B, C i D 
necessàries per a descriure el procés de fotodegradació del DecaBDE s’ajusten 
a un model cinètic individual o global (relacionat amb cadascuna de les 
composicions de solvent) i l’espècie E, que no és present en el model cinètic, 
però que presenta resposta instrumental, es modela de manera flexible. 
C
o
m
po
si
ci
ó
 d
el
 s
ol
ve
n
t 
a
C
o
m
po
si
ci
ó
 d
el
 s
ol
ve
n
t 
a
=
D11
. .
 .
D21
D31
D3n
Daug
C11
C21
C31
C3n
Model Global 1
Model Global 2
Contribució no present 
en el model cinètic
. .
 .
. .
 .
. .
 .
. .
 .
. .
 .
Caug
. .
 .
. .
 .
ST
C
om
p
os
ic
ió
 d
e
l s
ol
ve
nt
 a
C
o
m
p
os
ic
ió
 d
el
 s
ol
ve
n
t 
a
=
D11
. .
 .
D21
D31
D3n
Daug
C11
C21
C31
C3n
. .
 .
. .
 .
. .
 .
. .
 .
. .
 .
Caug
. .
 .
. .
 .
ST(a)
(b)
Contribució no present 
en el model cinètic
Model 1
Model 1
Model 1
. . .
  Resultats i discussió 
281 
 
La Figura 5.2-3 mostra l’anàlisi multiconjunt de tots els experiments 
mitjançant HS-MCR amb ajust cinètic individual per a cada experiment.  
 
 
Figura 5.2-3. Resultats de l’anàlisi dels replicats dels experiments realitzats en les 
diferents mescles mitjançant HS-MCR amb ajust cinètic individual per a cada experiment. 
El replicat encerclat és el que presenta un comportament anòmal. 
 
A partir dels perfils de concentració resolts es pot observar com el segon 
replicat de la mescla 70:30 tetrahidrofurà:aigua presenta un comportament 
diferent al dels altres dos replicats. A més, si s’observa les constants cinètiques 
obtingudes per a cada replicat en els diferents experiments (vegeu Taula 1 de 
l’article 5.2-I) es veu clarament que aquest replicat presenta un comportament 
atípic.  
Un cop eliminat el replicat atípic es va procedir a fer l’anàlisi mitjançant el 
mètode HS-MCR amb submodels cinètics globals. La Figura 6 de l’article 5.2-
I mostra els perfils cinètics i els espectres purs resultants d’aquesta resolució. 
La Taula 5.2-2 mostra les constants de velocitat obtingudes per als models 
globals ajustats a les sèries de replicats de cada composició de solvent.  
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Taula 5.2-2. Resultats de la resolució simultània mitjançant HS-MCR amb submodels 
cinètics globals dels replicats dels experiments de fotodegradació del DecaBDE realitzats en 
les diferent mescles tetrahidrofurà/aigua. 
Composició k1 (x 10
−4 s−1)* k2 (x 10
−4 s−1)* k3 (x 10
−4 s−1)* 
90:10 THF:aigua 2,76 (1) 2,60 (2) 1,38 (6) 
80:20 THF:aigua 2,448(8) 1,613(5) 1,362 (4) 
70:30 THF:aigua 2,41 (1) 0,99 (4) 0,77 (4) 
60:40 THF:aigua 1,93 (6) 1,092 (3) 0,68 (2) 
* Els valors entre parèntesis representen l’error associat a la constant ajustada. 
 
A partir dels valors de les constants cinètiques es pot observar la clara 
tendència de la disminució de la velocitat de degradació del DecaBDE amb 
l’augment de proporció d’aigua en la mescla solvent, tal i com semblava 
intuir-se amb l’anàlisi individual dels experiments. Aquest fet ha estat 
constatat per altres autors [Ahn, 2006; Bezares-Cruz, 2004; Hua, 2003; Ohta, 
2001; Söderström, 2004; Watanabe, 1897; Barcellós de Rosa, 2003]. A més, 
si s’accepta la hipòtesi que el mecanisme suposa la pèrdua successiva d’àtoms 
de brom i que l’ordre de magnitud de les constants és k1 > k2  > k3 en totes les 
composicions de solvent, es pot concloure que la velocitat de fotodegradació 
dels PBDE augmenta amb el grau de bromació. Cal remarcar que la forma dels 
espectres purs suggereix també la possibilitat de la formació simultània de 
PBDF entre els productes de degradació com ja s’ha comentat anteriorment 
[Palm, 2004]. La caracterització dels productes caldrà fer-la amb GC-MS. 
 
L’ordre de magnitud de les constants obtingudes no dista gaire de les descrites 
en la bibliografia [Bezares-Cruz, 2004; Eriksson, 2004; Barcellós de Rosa, 
2003]. No obstant això, els estudis d’altres autors proporcionen un únic valor 
de constant de fotodegradació per a cada PBDE i ometen els passos successius 
de degradació i els valors de les seves constants cinètiques. En canvi, en aquest 
treball s’intenta fer una descripció més detallada del procés de fotodegradació 
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dels PBDE amb un mecanisme que inclogui totes les etapes cinètiques 
successives i el valor de les seves constants. 
A partir de les constants de fotodegradació obtingudes en aquest estudi s’ha 
pogut fer una estimació de les constants associades al procés de fotodegradació 
del DecaBDE en aigua. Si representem els logaritmes de les constants en 
funció del percentatge de tetrahidrofurà en el solvent i extrapolem per a un 
valor de percentatge de tetrahidrofurà igual a zero, s’obté una estimació del 
valor de les constants cinètiques en aigua, que és la següent:  
k1 = 1,0 × 10
−4 s−1, k2 = 0.2 × 10
−4 s−1 i k3 = 0,1 × 10
−4 s−1. 
 
 
Figura 5.2-4. Representació del logaritmes de les constants en funció del percentatge de 
tetrahidrofurà en el solvent. 
 
5.2.1.1.2. SEGUIMENT CINÈTIC PER GC-MS 
Tal i com ja s’ha comentat en la secció 3.1.3, el seguiment cromatogràfic de la 
fotodegradació del DecaBDE es va dur a terme enregistrant els TIC (total ion 
chromatograms) a diferents temps de procés.  
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Cadascun dels TIC enregistrats als diferents temps de procés proporciona un 
vector. Per tant, és interessant analitzar simultàniament tots aquest vectors 
construint una matriu D (vegeu estratègia Figura 5.2-5) per tal d’obtenir 
informació cinètica i estructural del procés de fotodegradació.  Les files 
d’aquesta matriu D designen els diferents temps de procés i les columnes els 
temps d’elució dels TIC. Per tant, en fer un anàlisi MCR-ALS, la matriu C 
contindrà els perfils cinètics del procés i la matriu ST els TIC ‘purs’ associats. 
Cada TIC ‘pur’ mostra el grup de pics cromatogràfics que té un mateix 
comportament cinètic.  
 
Figura 5.2-5. Estratègia de l’anàlisi simultània dels TIC enregistrats als diferents temps de 
procés. 
 
A partir de l’anàlisi MCR-ALS dels TIC dels diferents temps de procés es va 
corroborar que l’evolució del procés de fotodegradació del DecaBDE es podia 
descriure mitjançant quatre contribucions (vegeu Figura 5.2-6).  
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Figura 5.2-6. Resolució de l’anàlisi simultània dels TIC corresponents a diferents temps de 
procés mitjançant MCR-ALS. 
 
A més, s’observa que cadascun dels perfils cinètics resolts correspon a una 
mescla de compostos, ja que els TIC ‘purs’ relacionats contenen molts pics i, 
per tant, moltes espècies químiques amb comportament cinètic similar. Això 
indica que els espectres purs resolts en l’experiment per espectroscòpia 
d’absorció molecular no corresponien a una única espècie química, sinó a una 
mescla de compostos. Aquest és el cas d’un sistema complex amb un gran 
nombre de productes, en el qual no es poden modelar totes les espècies 
mitjançant l’experiment per espectroscòpia ja que aquestes presenten 
espectres i/o perfils cinètics similars. 
Per tal d’intentar caracteritzar els possibles productes de degradació que 
s’observaven en els TIC ‘purs’ resolts, es va comparar el temps de retenció 
d’aquests productes amb el TIC obtingut amb una mescla de diversos PBDE 
amb diferent nombre de broms. Es va concloure que el TIC ‘pur’ associat al 
primer perfil cinètic corresponia al DecaBDE i a nonaBDEs, el segon TIC 
‘pur’ a homòlegs PBDE nona- i octabromats, el tercer TIC ‘pur’a hepta-, 
hexa- i pentaBDEs i el quart TIC ‘pur’ a tetra-, tri-, di- i monoBDEs. Per tant, 
Σhepta+ hexa+penta Σdeca+nona
Σnona + octa
Σtetra+ tri+di+mono
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T
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aquest estudi va confirmar que la desbromació fotolítica del decaBDE és una 
possible via per a la formació de PBDE menys bromats en el medi ambient i 
per tant adverteix sobre l’ús d’aquest compost.  
Com no es disposa d’estàndards de PBDF no es va poder confirmar la 
presència d’aquests compostos com a productes de fotodegradació per GC-
MS. 
En resum, a partir dels resultats obtinguts d’aquest treball es pot concloure 
que: 
- El procés de fotodegradació del DecaBDE es un sistema complex en el 
qual hi ha involucrats un gran nombre de productes. Aquest procés es 
pot descriure mitjançant un model de tres reaccions consecutives de 
primer ordre: A

 B

 C

D. 
- Els resultats de GC-MS indiquen que els components B, C i D 
corresponen a mescles de congèneres amb menys nombre de broms que 
el DecaBDE. No obstant això, per la forma dels espectres UV resolts, se 
suggereix també la possible formació simultània de dibenzofurans 
polibromats (PBDF) entre els productes de degradació. 
- Els valors de les constants aparents successives (k1, k2 i k3) segueixen 
una seqüència decreixent en tots els experiments realitzats. Per tant, la 
velocitat de fotodegradació dels PBDE augmenta amb el grau de 
bromació 
- L’anàlisi simultània de dades multiconjunt procedents d’experiments 
realitzats en diferents solvents mitjançant HS-MCR ha mostrat que la 
velocitat de fotodegradació dels PBDE disminueix en augmentar la 
polaritat del solvent.  
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- L’aplicació del mètode HS-MCR amb ajust de models cinètics globals ha 
contribuït a una estimació més acurada de les constants cinètiques i ha 
permès treballar amb experiments realitzats en condicions lleugerament 
diferents, ja que l’efecte del solvent sobre els espectres mesurats s’ha 
modelat com una contribució addicional al senyal, que no ha estat inclosa 
en els models cinètics ajustats. 
  
5.2.1.2. ESTUDI DE BIOTRANSFORMACIÓ DEL DecaBDE 
En aquesta secció es presenta una discussió general dels estudis relacionats 
amb la biodegradació del producte comercial DecaBDE. Els objectius generals 
d’aquesta secció són: 
 
 L’estudi in vitro de la biotransformació del DecaBDE mitjançant 
microsomes de rata.  
 L’ús de diferents tècniques instrumentals (GC-MS i HPLC-MS/MS) 
per a la determinació dels productes de biotransformació del DecaBDE 
 La proposta d’una metodologia analítica directa HPLC-MS/MS per a la 
determinació de productes d’hidroxilació del DecaBDE. 
 
Tal i com s’ha comentat en el capítol d’introducció, la biodegradació i la 
fotodegradació són els processos principals pels quals es produeix una 
eliminació natural dels contaminants en el medi ambient i, per tant, són de 
gran importància a l’hora d’avaluar la persistència d’un compost químic.  
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En l’article 5.2-I s’ha demostrat que el DecaBDE es pot degradar per efecte de 
la llum produint PBDE amb un menor nombre de broms i altres compostos 
bromats. Amb la finalitat de tenir un coneixement més ampli sobre el destí 
ambiental del DecaBDE es va estudiar també la seva biodegradació. 
Tal i com s’ha comentat en la secció 2.2.2.1, la majoria dels autors proposen 
mecanismes de biotransformació dels PBDE basats en la desbromació oxidant 
(formació de PBDE hidroxilats, OH-BDEs) i en la desbromació reductora 
(formació de PBDE amb menor nombre de broms). Amb la finalitat d’avaluar 
la formació de productes menys bromats i de productes hidroxilats durant la 
metabolització es va utilitzar GC-NCI-MS i HPLC-ISP(−)-MS/MS, 
respectivament (vegeu secció 3.2). 
La metodologia de GC-NCI-MS utilitzada és una lleugera modificació de 
l’optimitzada en la determinació simultània de 40 PBDE per Eljarrat i 
col·laboradors [Eljarrat, 2007]. En canvi, la metodologia de HPLC-ISP(−)-
MS/MS utilitzada va ser optimitzada en aquesta tesi (vegeu article 5.2-II). 
En el moment de realitzar-se aquest estudi en la tesi, els derivats hidroxilats 
dels PBDE només havien estat determinats per GC-MS, amb una etapa de 
derivatització dels compostos prèvia a la injecció. Aquesta etapa de 
derivatització té desavantatges tals com la manipulació de substàncies tòxiques 
com el diazometà, l’augment del temps d’anàlisi i una quantificació 
problemàtica perquè la derivatització no sempre té una eficàcia del 100 %. En 
busca d’una alternativa, en aquesta tesi es va optimitzar un mètode analític 
basat en HPLC-MS/MS per tal de determinar 8 OH-PBDE (de di- a 
tetrabromats) en quatre matrius ambientals, que no necessitava derivatitzacio 
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prèvia dels compostos. En la Taula 5.2-3 es mostren les estructures i les 
abreviacions dels vuit OH-PBDE analitzats i del patró intern escollit. 
Taula 5.2-3. Estructures i abreviacions d’acord amb la nomenclatura IUPAC dels OH-
PBDE analitzats 
 
Compost*     Estructura      Compost*             Estructura           
 
   
3’OH-BDE7 (2)                                                        3OH-BDE47 (6) 
 
 
3’OH-BDE28 (3)                                                      5OH-BDE47 (7)        
 
   
4’OH-BDE17 (4)                                                      4’OH-BDE49 (8)                                  
 
 
2’OH-BDE28 (5)                                                      6OH-BDE47 (9)                                 
 
 
d4-Bisfenol A (d4-BPA). Patró intern (1) 
 
* Entre parèntesis es troba l’ordre d’elució dels compostos 
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La Taula 5.2-4  recull les condicions cromatogràfiques i de l’espectròmetre de 
MS optimitzades en aquesta nova metodologia analítica. 
Taula 5.2-4. Condicions optimitzades per a la metodologia analítica proposada. 
       Condicions cromatogràfiques Condicions MS 
Temps (min) % A % B % C CV (V) 
−4000 
0,0 50 20 30 T (ºC) 400 
10 25 20 55 CUR (u. a.) 12 
10 25 20 55 NEB (u. a.) 10 
    FP (V) 
−200 
    EP (V) 
−10 
    CXP (V) 
−15 
      
      
Fase mòbil: A: 5 mM d’acetat d’amoni/B: acetonitril/C: metanol 
Cabal: 250 mL/min; Injecció: 5µL 
Columna: XBridge C18 (50 mm × 2,1mm de d.i. × 3,5 μm) 
CV: Voltatge de capil·lar aplicat en la ionització (ISP). T: Temperatura de desolvatació necessària per a permetre una mínima 
fragmentació de les molècules abans d’entrar en el primer quadrupol. CUR: gas de cortina, que ve a ser com un filtre del senyal 
analític. NEB: gas nebulitzador (nitrogen), que ajuda a nebulitzar les molècules s’optimitzen per permetre un senyal constant. 
FP: potencial per a focalitzar les molècules en el primer quadrupol (Focusing potential). EP: potencial d’entrada al detector del 
primer quadrupol característic de cada compost. CXP: Potencial de la cel·la de col·lisió. Gas utilitzat: nitrogen 
 
La Figura 5.2-7-a mostra el cromatograma de la mescla dels vuit patrons de 
OH-PBDE obtingut mitjançant la metodologia proposada. Es pot veure una 
bona separació per a tots els patrons exceptuant dos tribromats (compostos 3 i 
4). No obstant això, aquesta coelució es pot resoldre aprofitant la diferent 
fragmentació que presenten aquests dos compostos en MS/MS (vegeu Figura 
5.2-7-b). Les vies de fragmentació dels OH-PBDE varien d’acord amb la 
substitució del grup hidroxil en els anells benzènics, d’aquesta manera 
produeixen transicions característiques del mode de seguiment d’una reacció 
múltiple (Multiple Reaction Monitoring, MRM) que permeten resoldre 
coelucions de compostos isòmers.   
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Figura 5.2-7. (a) Cromatograma (TIC) corresponent a la mescla dels 8 patrons de OH-
PBDE a 375 pg µL-1. (b) Espectres de MS/MS del 5-OH-BDE47 (meta OH-BDE) i del 6-
OH-BDE47 (orto OH-BDE). 
 
Els fet que els OH-PBDE analitzats produeixin fragments d’ions específics 
permet que el QqQ-MS operi en el mode MRM, el qual proporciona una 
elevada selectivitat i sensibilitat. La Taula 5.2-5 recull les transicions de MRM 
(ió producte → ió fragment) escollides per a cada congènere, els seus valors 
optimitzats del voltatge de con (Declustering potential, DP), que assegura que 
es formin ions molecular i no clústers entre les molècules i l’energia de 
col·lisió (CE) que s’aplica per a poder fragmentar aquest ió producte en ions 
fragments, que són seleccionats en el segon quadrupol. 
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Taula 5.2-5. Transicions de MRM, valors de declustering potential (DP) i energia de col·lisió 
(CE) per a cada OH-PBDE. 
Compost*  Transició MRM (m/z) DP (V) CE (V) 
3’-OH-BDE-7 (2) 342,8→261,0+ 
−60 −22 
3’-OH-BDE-28 (3) 421,0→340,0+ 
421,0→78,7 
−70 
−60 
−29 
−29 
4’-OH-BDE-17 (4) 421,0→185,7+ 
421,0→78,7 
−60 
−60 
−37 
−29 
2’-OH-BDE-28 (5) 421,0→78,7+ 
−60 −29 
3-OH-BDE-47 (6) 500,8→80,8+ 
500,8→78,7 
−60 
−35 
−70 
−40 
5-OH-BDE-47 (7) 500,8→80,8+ 
500,8→78,7 
−60 
−35 
−29 
−40 
4’-OH-BDE-49 (8) 500,8→265,5+ 
500,8→80,8 
500,8→78,7 
−60 
−60 
−35 
−45 
−70 
−40 
6-OH-BDE-47 (9) 500,8→80,8 
500,8→78,7+ 
−60 
−35 
−70 
−40 
* Entre parèntesis es troba l’ordre d’elució dels compostos 
 
Per a fer l’anàlisi quantitativa es va utilitzar la transició de MRM més intensa 
per a cadascun dels compostos (vegeu + en la Taula 5.2-5). Aquesta anàlisi 
quantitativa es va dur a terme mitjançant calibratge amb patró intern i 
calibratge extern. 
Per a avaluar la qualitat de la metodologia proposada, es va estudiar la 
linealitat, la repetibilitat i la reproductibilitat de la resposta analítica. La 
linealitat es va estudiar en l’interval de concentracions de 25 a 675 pg µl−1  
amb set punts en la corba de calibratge. L’estudi de la repetibilitat es va 
realitzar mitjançant injeccions consecutives (n = 5) del patró de 75 pg µl−1  en 
el mateix dia. Finalment, per investigar la reproductibilitat es va fer 
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mitjançant injeccions del mateix patró en quatre dies diferents. La Taula 5.2-6 
recull els valors de límits de quantificació, repetibilitat i reproductibilitat del 
mètode proposat.  
 
Taula 5.2-6. Valors dels límits de quantificació, repetibilitat i reproductibilitat dels 8 OH-
PBDE analitzats per el mètode proposat  
Compost* LOQ 
(pbb) 
Repetibilitat 
 (% RSD, n = 5) 
  Ext. Cal.        Int. Cal. 
Reproductibilitat 
 (% RSD, n = 4) 
Ext. Cal.       Int. Cal. 
3’-OH-BDE-7 (2) 4,6 5 7 23 9 
3’-OH-BDE-28 (3) 1,3 6 9 12 10 
4’-OH-BDE-17 (4) 0,8 3 4 5 8 
2’-OH-BDE-28 (5) 0,9 8 7 9 7 
3-OH-BDE-47 (6) 1,1 9 6 27 6 
5-OH-BDE-47 (7) 0,8 6 7 5 6 
4’-OH-BDE-49 (8) 0,6 6 6 7 6 
6-OH-BDE-47 (9) 0,7 4 4 14 8 
* Entre parèntesis es troba l’ordre d’elució dels compostos  
 
En la Taula 5.2-6 s’observa que s’obtenen uns bons límits de quantificació i 
una reproductibilitat i repetibilitat satisfactòries. 
Per a validar la metodologia proposada es van analitzar els OH-PBDE en 
quatre mostres ambientals (sòl agrícola, fang de depuradora, múscul de peix 
(Ciprius Carpio) i matèria particulada). A partir dels valors obtinguts (vegeu 
Taula 4 de l’article 5.2-II) es va observar que el mètode proposat proporciona 
uns límits de quantificació acceptables amb nivells de pg g−1 de pes per a totes 
les matrius analitzades. 
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En resum, a partir de tres punts d’identificació (temps de retenció i dues 
transicions MRM quan va ser possible) i amb l’optimització de les condicions 
cromatogràfiques i els paràmetres de MS/MS (Taula 5.2-4) s’ha pogut establir 
un metodologia analítica que presenta bons límits de quantificació i 
reproductibilitat i repetibilitat acceptables. Per tant, la metodologia que es 
proposa en aquesta tesi val la pena considerar-la com una estratègia alternativa 
per a la determinació directa dels OH-PBDE, sense necessitat de 
derivatització. Aquesta metodologia s’ha optimitzat amb la finalitat de 
determinar els productes hidroxilats del procés de biodegradació del 
DecaBDE que s’ha dut a terme en aquesta tesi. 
La biodegradació del DecaBDE es va estudiar mitjançant microsomes de rates 
enriquits amb CYP2B, CYP1A i CYP4A3. S’han utilitzat aquests microsomes 
perquè existeix certa evidència que els isoenzims del sistema citocrom P450 
CYP2B i, en menor mesura, CYP1A i CYP4A3, estan involucrats en la 
biotransformació d’alguns congèneres de PBDE [Meerts, 2000]. 
Les incubacions del DecaBDE amb aquest microsomes enriquits van produir 
una disminució de la quantitat d’aquest compost, la qual cosa indica que va 
produir una biotransformació. 
El percentatge de recuperació del DecaBDE en els experiments control sense 
microsomes va permetre confirmar que el procediment experimental i els 
dissolvents utilitzats eren apropiats. A més, amb aquests controls es va 
constatar que no hi havia una degradació abiòtica significativa del DecaBDE i 
que per tant, la disminució observada en la quantitat d’aquest PBDE era 
deguda a la degradació que té lloc en les incubacions amb microsomes.  
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Els controls en què no es va addicionar la solució de sistema regenerador de 
NADPH (NSR) per iniciar el metabolisme es van utilitzar per a comprovar 
que no hi havia cap transformació en les incubacions que no fos deguda al 
sistema del citocrom P450.  
Per tant, la disminució de la quantitat del DecaBDE que es pot observar en la 
Figura 1 de l’article 5.2-III és una evidència directa de la biotransformació del 
DecaBDE pel sistema citocrom P450. A més, s’ha detectat que la incubació 
del DecaBDE amb microsomes enriquits amb CYP2B presenta una major 
degradació d’aquest compost que la realitzada amb els microsomes enriquits 
amb CYP1A i CYP4A3, fet que està amb consonància amb estudis previs sobre 
la metabolització d’altres PBDE [Meerts, 2000]. 
L’anàlisi dels extractes microsomals per GC-MS no va permetre detectar 
productes de desbromació o la formació d’altres productes com els de 
metoxilació. L’anàlisi dels extractes per HPLC-MS va confirmar l’absència de 
productes d’hidroxilació. 
La no detecció dels bioproductes de degradació per GC-MS o per HPLC-MS 
podria indicar que els metabòlits formats en la biotransformació es troben 
units covalentment a macromolècules com proteïnes o lípids, que en 
dificultarien la identificació, com ja indicaven Mörck i col·laboradors [Mörck, 
2003] en un estudi de la biotranformació del DecaBDE en rates. A més, la 
metodologia de HPLC-MS/MS proposada va ser optimitzada per BDEs 
hidroxilats de di a tetrabromats, i podria ser que les condicions no 
s’adeqüessin prou a l’anàlisi de productes d’hidroxilació més pesants, com els 
que presenten de cinc a nou àtoms de brom en la seva estructura. 
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En resum, a partir dels resultats obtinguts en els estudis de biodegradació es 
pot concloure que: 
-  Hi ha una biotransformació significativa del DecaBDE induïda pel 
sistema citocrom P450. 
- L’absència de pics en els cromatogrames HPLC-MS/MS i GC-MS fan 
pensar en la necessitat de determinar i identificar els metabòlits de la fase 
I del DecaBDE tenint en compte la possible interacció amb els 
components cel·lulars. 
- S’ha d’adequar la metodologia de HPLC-MS/MS proposada en l’article 
5.2-II als possibles productes d’hidroxilació del DecaBDE  més pesants 
(de penta a nonabromats). 
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5.3. SEGUIMENT I INTERPRETACIÓ DE PROCESSOS DE 
FOTODEGRADACIÓ DELS BROMOFENOLS 
En aquest apartat es mostren els articles que fan referència als estudis de 
fotodegradació dels bromofenols mitjançant la metodologia experimental i 
quimiomètrica proposada en la secció 5.1.1.2. En el primer article s’estudia 
l’efecte del grau de bromació dels bromofenols en el procés de degradació i en 
el segon article s’investiga l’efecte de la font de radiació utilitzada per a induir 
el procés.  
 
5.3-I Sílvia Mas, Albert Carbó, Sílvia Lacorte, Anna de Juan, Romà Tauler. 
Comprehensive description of the photodegradation of bromophenols 
using chromatographic monitoring and chemometric tools. Talanta 83 
(2011) 1134. 
Aquest article s’orienta a l’estudi de la fotodegradació de sis bromofenols de 
diferent grau de bromació (des dels monobromofenols fins al 
pentabromofenol) mitjançant un seguiment cinètic per cromatografia (HPLC-
DAD-MS) i l’aplicació del mètode de resolució multivariant de modelització 
flexible, MCR-ALS. L'objectiu d'aquest treball és oferir una metodologia 
eficaç per a l'estudi de processos de fotodegradació complexos en els quals es 
formen un gran nombre de fotoproductes. S’ha obtingut la resolució dels 
perfils d'elució i espectres purs de les espècies involucrades en el procés de 
fotodegradació, la qual cosa ha permès obtenir coneixement sobre el 
mecanisme de fotodegradació, sobre l’estructura química dels fotoproductes 
principals i l’efecte del grau de bromació en el procés de degradació.  
S’ha observat que els processos de fotodegradació dels bromofenols són 
complexos i donen lloc un nombre elevat de fotoproductes. S’han resolt de 
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set a nou compostos per als monobromofenols, dotze per al 2,4-
dibromofenol, quinze per al 2,4,6-tribromofenol i fins a 34 compostos per al 
pentabromofenol. S’ha suggerit que aquests processos presenten mecanismes 
de reaccions paral·leles o de segon ordre i superior. S’ha detectat que la 
desbromació gradual és la principal via de la fotodegradació dels bromofenols. 
A més, s’ha identificat també la possible formació de HBr, compostos alifàtics 
amb brom i bezenones i hidroxibenzens bromats entre els productes de 
fotodegradació.  
 
5.3-II Anusha Jayaraman ; Sílvia Mas; Romà Tauler; Anna de Juan. Study of 
the photodegradation of 2-bromophenol under UV and sunlight by 
spectroscopic, chromatographic and chemometric techniques. Journal of 
Chromatography B (in press). (DOI: 10.1016/j.jchromb.2012.03.038). 
Aquest article presenta l'estudi de la fotodegradació del 2-bromofenol sota 
dues fonts de radiació (llum UV i simulador de llum solar) mitjançant 
tècniques espectroscòpiques i cromatogràfiques. L’estudi d’aquests 
experiments s’ha dut a terme mitjançant tècniques quimiomètriques de 
modelització flexible, com ara MCR-ALS i de modelització híbrida rígida i 
flexible, com el HS-MCR. L’objectiu principal d’aquest treball és elucidar el 
mecanisme de fotodegradació del procés, la caracterització dels productes de 
degradació i avaluar l’efecte de les diferents fonts de radiació en el procés de 
fotodegradació tant des del punt de vista de mecanisme cinètic com de la 
natura dels fotoproductes formats. En aquest article també es mostren els 
avantatges i limitacions del dos tipus de seguiment cinètic (espectroscòpic i 
cromatogràfic). A més, es fa èmfasi en el potencial que té l’anàlisi simultània 
de les dades cromatogràfiques i espectroscòpiques.  
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S’ha detectat que la font de radiació afecta la cinètica de degradació però no la 
identitat dels productes formats. Per a totes dues fonts de radiació, es van 
identificar deu compostos que segueixen un mecanisme complex de reaccions 
paral·leles, de segon ordre o superior. A partir dels espectres de MS es va 
poder postular la identitat d’alguns d’aquests compostos com hidroxibenzens, 
monobromofenols homòlegs i compostos alifàtics amb brom.  
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5.3.1. DISCUSSIÓ DELS RESULTATS 
Tal com s’ha esmentat en el capítol d’introducció, existeixen pocs estudis 
publicats sobre la fotodegradació dels bromofenols. A més, aquests estudis es 
focalitzen principalment en la fotodegradació dels congèneres monobromats 
sota radiació UV. Aquests estudis semblen indicar que la degradació dels 
bromofenols mitjançant la llum és un procés molt complex. En la bibliografia 
es descriu una àmplia varietat de reaccions possibles, que donen lloc a una 
variada gamma de productes que poden ser tan o més nocius que els propis 
bromofenols. D’aquí ve la importància del coneixement de la fotoquímica 
d’aquests compostos. 
Atenent aquest fet, s’ha estudiat la fotodegradació de sis bromofenols amb 
diferent grau de bromació (2-bromofenol (2BP), 3-bromofenol (3BP), 4-
bromofenol (4BP), 2,4-dibromofenol (24DBP), 2,4,6-tribromofenol 
(246TBP) i pentabromofenol (PBP)) mitjançant la metodologia experimental i 
quimiomètrica proposada en la secció 5.1.1.2. També s’ha volgut avaluar 
l’efecte de diferents fonts de radiació sobre el mecanisme del procés i els 
fotoproductes formats. Amb aquesta finalitat s’ha estudiat el procés de 
fotodegradació del 2-bromofenol mitjançant radiació UV i radiació solar 
simulada. 
En resum, els objectius generals d’aquest bloc són: 
 Estudi i interpretació del procés de fotodegradació de bromofenols 
amb diferent grau de bromació i sota fonts de radiació diferent. 
 Avaluació d’aquests dos factors en la cinètica i la natura dels 
fotoproductes formats.  
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A continuació es presenta una discussió dels resultats obtinguts a partir de les 
diferents tècniques instrumentals (espectroscòpia i cromatografia) per separat 
i acoblades seguint la metodologia proposada en aquesta tesi.  
 
5.3.1.1. SEGUIMENT CINÈTIC PER ABSORCIÓ MOLECULAR 
Per a veure l’efecte del grau de bromació en el procés de fotodegradació es va 
fer una primera anàlisi exploratòria de les degradacions dels sis bromofenols 
mitjançant MCR-ALS i HS-MCR. 
A partir de la resolució amb MCR-ALS es va poder suggerir el model cinètic: 
A

 B

 C

 D per als processos de fotodegradació dels monobromofenols, 
del 24DBP i del 246TBP (vegeu Figura 2a a l’article 5.3-I per a l’exemple del 
2BP) i A

 B

 C

 D


E per a la fotodegradació del PBP. Un nombre 
menor o superior de contribucions no donava resultats satisfactoris. 
L’anàlisi de les dades amb HS-MCR, forçant els perfils de concentració a 
seguir els models cinètics anteriorment esmentats, va presentar un bon ajust 
de les dades, molt similar a l’obtingut amb MCR-ALS. En tots dos casos el 
percentatge de variància explicada va ser superior al 99 %. D’aquesta manera 
es confirmen els models cinètics proposats a partir de la resolució de les dades 
amb MCR-ALS i s’obtenen les constants de fotodegradació que es recullen en 
la taula 5.3-1.  
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Taula 5.3-1. Resultats de la resolució de les matrius individuals dels sis bromofenols 
mitjançant MCR-ALS i HS-MCR. 
Bromofenols Mètode 
d’anàlisi 
% LOF* Paràmetres cinètics, ki (×10 min
−1)+ 
2BP MCR-ALS 2,21 ---- 
 HS-MCR 1,07 k1  = 1,76; k2  = 1,74; k3  = 1,03 
3BP MCR-ALS 1,23 ---- 
 HS-MCR 1,15 k1 = 1,53; k2  = 1,2; k3  = 0,54 
4BP MCR-ALS 1,31 ---- 
 HS-MCR 5,78 k1  = 14,46; k2  = 24,24; k3  = 0,46 
24DBP MCR-ALS 1,34 ---- 
 HS-MCR 6,91 k 1  = 3,5; k2  = 0.92; k3  = 0,81 
246TBP MCR-ALS 1,05 ---- 
 HS-MCR 6,80 k1  = 3,73; k2  = 0.94; k3  = 0,78 
PBP MCR-ALS 1,10 ---- 
 HS-MCR 2,32 k1  = 4,08; k2  = 1,44; k3  = 1,01; k4  = 0,91 
* % LOF: manca d’ajust del model (%) + Els valors han estat arrodonits d’acord amb el seu error associat 
A partir dels valors de les constants obtingudes es pot observar que la posició 
del brom influeix significativament en la cinètica de degradació. El 
monobromofenol amb el brom amb posició para presenta la major velocitat de 
degradació. A més, també s’observa un petit augment de la velocitat de 
degradació quan el nombre de broms és major. Aquests resultats són 
consistents amb els trobats a la bibliografia per als clorofenols, compostos 
anàlegs dels bromofenols[Burrows, 1998]. 
Cal remarcar que tot i que només han calgut de 4 a 5 contribucions per a 
modelar l’evolució cinètica de la fotodegradació de cadascun dels 
bromofenols, el nombre d’espècies químiques formades durant el procés pot 
ser superior. Això pot passar si es tenen espècies amb una evolució cinètica 
idèntica, amb espectres purs molt semblants o si són molt minoritàries, tal i 
com ja s’indicava en la secció 5.1.1.2. En aquests cas, les constants cinètiques 
obtingudes a partir de l’experiment espectroscòpic s’han d’interpretar com a 
constants cinètiques aparents.  
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5.3.1.2. SEGUIMENT CINÈTIC PER CROMATOGRAFIA AMB 
DETECCIÓ DAD-MS. 
En aquest cas, per a estudiar l’efecte del grau de bromació en el procés de 
fotodegradació dels bromofenols, per a cada experiment es realitza l’anàlisi 
simultània de tots els cromatogrames recollits als diferents temps de procés 
mitjançant MCR-ALS. 
 
A partir del dibuix dels cromatogrames mitjans obtinguts per a cadascun dels 
bromofenols (vegeu Figura 5.3-1) es pot observar que el nombre de 
compostos detectats visualment supera les contribucions modelades en els 
experiments de seguiment cinètic per espectroscòpia. Això confirma la 
complexitat dels sistemes i la possibilitat que molts productes de 
fotodegradació evolucionin de manera molt similar des del punt de vista 
cinètic o presentin un espectre molt similar i que, per tant, no hagin pogut ser 
resolts en els experiments de seguiment cinètic per espectroscòpia.  
  Resultats i discussió 
333 
 
 
Figura 5.3-1. Cromatogrames mitjans d’alguns dels bromofenols estudiats. Les línies 
defineixen les finestres d’elució utilitzades en les anàlisi MCR-ALS.  
 
Degut al gran nombre de compostos que presenten aquests sistemes, es van 
construir diverses matrius augmentades, una per a cada finestra d’elució 
(elution time-windowing) mostrada en la Figura 5.3-1 i es van analitzar per 
separat. Aquesta estratègia redueix la mida i la complexitat de les estructures 
de les matrius augmentades i també proporciona una resolució més fàcil dels 
components involucrats en el sistema.  
En fer una inspecció preliminar de les dades obtingudes amb els detectors de 
DAD i MS, s’observa que les mesures obtingudes amb detecció MS presenten 
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molt més soroll de fons que les procedents del detector DAD (vegeu Figura 
5.3-2).  
 
 
Figura 5.3-2. Cromatogrames obtinguts amb detecció DAD i MS recollits en la primera  
alíquota (a) i en l’última alíquota (b) del procés de degradació del 2-bromofenol. 
 
A mode de resum, la taula 5.3-2 mostra el nombre de components modelats 
en l’anàlisi de les dades de HPLC-DAD i de HPLC-MS mitjançant MCR-ALS  
per a tots els bromofenols estudiats i per a les diferents fonts de radiació. 
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Taula 5.3-2. Nombre de components modelats i variància explicada en la resolució dels 
experiments cromatogràfics de fotodegradació dels bromofenols en funció del diferent grau 
de bromació i de les fonts de radiació emprades. 
Experiments amb llum UV 
Bromofenols                    HPLC-DAD 
N. de components      R2(%)* 
HPLC-MS 
N. de components         R2(%)* 
2BP                9                   98.6                6                      70.4 
2BP# 
1,2-3,2 min. 
3,2-4,7 min. 
6,6-7,7 min. 
8,2-9,9 min. 
11,6-12,7 min. 
 
               4                   97,8 
               3                   96,3 
               1                   95,6 
               1                   99,9 
               1                   90,2 
 
 
 
               3+(4)                86,4 
 
3BP                7                   96,5                6                      72,6 
4BP                7                   97,8                6                      79,8 
24DBP 
1.1-6.2 min. 
6.3-12 min. 
 
             10                   96,1 
               2                   99,9 
 
               6+ (8)               95,8 
               1                       94,1 
246TBP 
1.1-6.2 min. 
6.3-22.0 min. 
 
              9                    97,5 
              6                    99,9 
 
               7+ (9)               96,7 
               4+ (5)               98,8 
PBP 
1.1-6.2 min. 
6.3-20.9 min. 
21.8-33.4 min. 
38.5-48.5 min. 
 
            11                    96,7 
            15                    97,7 
              6                    97,8 
              2                    99,9 
    
               7+ (9)               98,7 
               7+ (8)               90,8 
               4+ (7)               95,8 
               1                       92,2 
Experiments amb el simulador de llum solar 
Bromofenols                    HPLC-DAD 
N. de components      R2(%)* 
HPLC-MS 
N. de components         R2(%)* 
2BP# 
1,0-3,3 min. 
3,3-4,7 min. 
6,4-7,4 min. 
7,9-9,6 min. 
11,4-12,7 min. 
 
              3                    90,9 
              4                    99,9 
              1                    93,9 
              1                    99,9 
              1                    96,4 
 
 
 
                3+(4)               93,7 
 
+  Nombre d’espècies químiques (entre parèntesis nombre total de components de l’anàlisi: compostos químics + 
contribucions de soroll de fons/línia de base).    
* Variància explicada  
# Aquests experiments pertanyen a l’article 5.3-II i s’han realitzat en una fase móvil diferent a la resta (vegeu l’article per 
més detall). 
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En tots els casos es pot observar que a partir de les dades de HPLC-MS 
s’aconsegueixen modelar menys components que amb l’anàlisi de les dades de 
HPLC-DAD. Aquest fet té diferents causes possibles. En primer lloc, 
l’augment del soroll de fons en HPLC-MS, que dificulta molt la detecció 
d’espècies minoritàries. A més, els espectres de masses de congèneres del 
mateix grau de bromació o de fotoproductes isòmers són idèntics i, per tant, 
no es comptabilitzen com a components diferents en l’anàlisi de resolució. 
Aquest és un sistema en què és difícil fer una bona correspondència d’espècies 
entre els resultats obtinguts pels dos sistemes de detecció (DAD i MS) i, per 
tant, no es va procedir a l’anàlisi de l’acoblament HPLC-DAD-MS. Es 
presentaran, doncs, separadament l’anàlisi de les dades HPLC-DAD, que 
permetrà modelar totes les espècies involucrades en el sistema i donarà una 
idea sobre l’evolució cinètica dels productes de degradació, i l’anàlisi de les 
dades HPLC-MS, que permetrà la caracterització i la possible identificació dels 
productes de fotodegradació. 
 
ANÀLISI DE DADES DE HPLC-DAD 
Com ja s’ha comentat anteriorment, l’anàlisi dels experiments de 
fotodegradació a partir dels seguiment cromatogràfic es realitza mitjançant la 
resolució amb MCR-ALS de la matriu augmentada que conté tots els 
cromatogrames obtinguts en els diferents temps de procés. Les restriccions 
aplicades han estat no negativitat (a la matriu ST i la matriu C), unimodalitat en 
la direcció de les concentracions, selectivitat i la restricció de correspondència 
d’espècies. La Figura 5.3-3 mostra, com a exemple, la resolució de les dades 
corresponents al procés de fotodegradació del 2-bromofenol sota llum UV. En 
la figura 5.3-3-a es mostren els perfils d’elució resolts de la matriu 
  Resultats i discussió 
337 
 
augmentada, en els quals es pot observar com el mètode MCR-ALS presenta 
una gran eficàcia per a resoldre coelucions fortes i espècies minoritàries. En la 
Figura 5.3-3-b es pot observar que moltes espècies resoltes mostren una gran 
semblança espectral. A més, en representar l’àrea de pic dels diferents 
components en funció dels temps de procés analitzats, també es comprova que 
algunes espècies segueixen una evolució cinètica molt semblant (Figura 5.3-3-
c). Tot això explica que el nombre d’espècies modelades en l’experiment per 
seguiment espectroscòpic fos menor. El fet de determinar un major nombre 
d’espècies cromatogràficament que espectroscòpicament, que els espectres 
dels compostos resolts s’assemblin i que l’evolució cinètica entre molts d’ells 
sigui similar és una conclusió general que s’aplica a tots els bromofenols 
estudiats. 
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Figura 5.3-3. Resolució de les dades del seguiment cromatogràfic del procés de 
fotodegradació del 2-bromofenol. (a) Perfils d’elució resolts (Caug), (b) perfils espectrals 
resolts (ST) i (c) representació de les àrees dels pics resolts en funció del temps de procés. 
 
L’efecte del grau de bromació en el procés de fotodegradació es pot estudiar 
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cinètica dels procés. Una primera conclusió esperada és que el nombre de 
productes de degradació augmenta en fer-ho el grau de bromació (vegeu 
també Taula 5.3-2). Si s’accepta la hipòtesi que la desbromació és un dels 
processos lligats a la fotodegradació, cada bromofenol proporciona els 
productes de degradació que li són propis més els que provenen de 
bromofenols amb menor grau de bromació. Pel que fa a la natura dels 
productes de degradació, se sap que la identitat d’un compost analitzat per 
HPLC-DAD ve definida pel seu temps de retenció i la forma del seu espectre 
UV. En comparar les formes espectrals dels productes de fotodegradació dels 
diferents bromofenols en la mateixa finestra d’elució, es comprova que molts 
fotoproductes són comuns i només alguns presenten espectres diferents, lligats 
a la fotodegradació d’algun bromofenol específicament. Això es confirmarà 
amb els resultats de HPLC-MS. 
L’evolució cinètica dels processos de fotodegradació seguits 
cromatogràficament es pot interpretar fàcilment representant les àrees dels 
pics resolts en funció del temps de procés. La Figura 5.3-4 mostra aquestes 
representacions per als tres monobromofenols (Figura 5.3-4-a), per al 24DBP 
(Figura 5.3-4-b), per al 246TBP (Figura 5.3-4-c) i per al PBP (Figura 5.3-4-d) 
on s’han etiquetat i acolorit de la mateixa manera els grups de compostos que 
sembla que presentin el mateix comportament cinètic. El compost parental de 
les degradacions apareix amb traç més gruixut i de color negre. 
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Figura 5.3-4. Àrees de pics resolts en funció del temps de procés (perfils cinètics) per a 
cadascun dels bromofenols estudiats a les diferents finestres d’elució. [*] correspon a 
producte no identificat. 
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Cal remarcar que en tots els processos la seqüència de l’aparició de compostos 
en el procés cinètic sembla ser inversa a la seva seqüència d’elució. D’aquesta 
manera, aquells compostos que augmenten de forma contínua fins al final del 
procés ([A]) tendeixen a aparèixer a la primera finestra d’elució i les petites 
diferències de temps en l’aparició de grups d’intermedis ([B], [C], [D] i [E]) 
mostren la mateixa tendència temporal. Aquest comportament sembla 
consistent amb la desbromació gradual d’aquests compostos sota l’acció de la 
llum, ja que compostos menys pesants (menys bromats) haurien d’eluir abans 
amb el sistema cromatogràfic utilitzat.  
Sabent que els grups de bromofenols homòlegs (amb el mateix grau de 
bromació) apareixen en la mateixa finestra d’elució a causa de que presenten 
patrons d’elució similars i tenint com a referència els temps de retenció dels 
compostos parentals (vegeu Figura 5.3-1), podem postular que en la finestra 
d’elució de 1,1-6,2 minuts podrien aparèixer els congèneres de 
monobromofenols i els seus corresponents fotoproductes, la finestra d’elució 
de 6,3-20,9 minuts podria estar relacionada amb els dibromofenols, 
tribromofenols i altres fotoproductes i la finestra d’elució de 21,8-33,4 minuts 
correspondria als tetrabromofenols i pentabromofenol. Per tant, sembla que la 
identificació i seqüència [A], [B], [C], [D] i [E] de la Figura 5.3-4 
correspondria a famílies de compostos que van augmentant el nombre de 
broms en la seva estructura. Caldrà, però, l’anàlisi de les dades de HPLC-MS 
per tal de confirmar aquests postulats. 
Com evidència relacionada amb el comportament cinètic, es comprova que els 
perfils cinètics de la Figura 5.3-4 suggereixen mecanismes de reaccions 
paral·leles, de segon ordre o d’ordre superior, que difereixen molt de 
Capítol 5   
342 
 
l’esquema reaccional proposat amb els experiments del seguiment per 
espectroscòpia. 
Les àrees dels pics resolts dels compostos parentals en funció del temps de 
procés es van ajustar mitjançant l’algoritme no lineal Newton–Gauss–
Levenberg/Marquardt (NGL/M) [Maeder, 1990] per tal d’estimar la constant 
de degradació aparent de cadascun dels bromofenols (vegeu Figura 5.3-5). 
 
 
Figura 5.3-5. Ajust de les àrees dels pics resolts dels compostos parentals en funció del 
temps de procés. Valor de les constants estimades amb els seus errors associats. 
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també s’observa un petit augment de la velocitat de degradació quan el 
nombre de broms en l’estructura del bromofenol és més gran.  
Per a fer l’estudi de l’efecte de la llum en el procés de fotodegradació es va 
utilitzar com a exemple la degradació del 2-bromofenol. En la Figura 5.3-6 es 
mostren els resultats de la resolució de les dades corresponents al procés de 
fotodegradació del 2-bromofenol emprant llum UV i emprant el simulador de 
llum solar (vegeu la secció 3.1.1 per a les característiques de les dues fonts de 
radiació). En observar l’evolució dels pics cromatogràfics resolts en funció del 
temps de procés, es pot constatar que la degradació del bromofenol sota la 
llum UV (pic blau fosc) és més ràpida, que sorgeixen moltes espècies 
intermèdies que arriben a desaparèixer completament i es detecta algun 
compost que augmenta la seva proporció fins al final del procés. En el cas de la 
fotodegradació sota llum solar simulada, la intensitat del 2-bromofenol decau 
molt més lentament i l’evolució d’emergència i desaparició dels components 
intermedis és sovint incompleta durant el temps dels procés controlat. 
Aquesta tendència es veu amb més claredat amb la representació de les àrees 
de pic en funció del temps de procés (Figures 4a i 4b de l’article 5.3-II). 
En comparar els temps de retenció  i els espectres relacionats dels compostos 
resolts amb els dos experiments (Taula 4 de l’article 5.3-II i Figures 5.3-6-a i 
c), es pot observar que la fotodegradació mitjançant les dues fonts de radiació 
produeix molts compostos idèntics.  
Per tant, sembla que el principal efecte de les diferents fonts de llum sobre la 
fotodegradació de 2-bromofenol està vinculat a la velocitat del procés de 
fotodegradació, però no a la identitat dels seus fotoproductes. 
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Figura 5.3-6. Resolució de les dades del seguiment cromatogràfic del procés de 
fotodegradació del 2-bromofenol sota diferents fonts de radiació. (a) Perfils espectrals i (b) 
perfils d’elució resolts emprant llum UV. (c) Perfils espectrals i (d) perfils d’elució resolts 
emprant el simulador de llum solar. 
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ANÀLISI DE DADES DE HPLC-MS 
L’anàlisi de les dades de HPLC-MS permetrà identificar i caracteritzar els 
productes de fotodegradació. En la resolució d’aquestes dades, es procedeix 
de la mateixa manera que amb les dades obtingudes amb la detecció DAD, 
però sense aplicar la restricció d’unimodalitat en alguns perfils d’elució. Això 
és causa de que alguns congèneres poden presentar diferent comportament 
d’elució (pics cromatogràfics diferents) però el mateix espectre de masses. Per 
tant, a tots aquests congèneres se’ls associa un únic perfil d’elució multimodal. 
A més, per a la resolució d’aquestes dades s’afegeix el preprocessat de 
compressió en la direcció espectral, descrit a la secció 4.3.1. D’aquesta 
manera, només es mantenen els canals espectrals corresponents a relacions 
m/z per a les quals la intensitat supera el 0,8-2 % del canal de màxima 
intensitat de la matriu augmentada. Realitzant aquesta compressió, es passa 
dels 580 canals espectrals originals a un interval d’entre 90 i 190 canals, sense 
perdre informació química i s’eliminen molts canals associats únicament a 
soroll experimental. 
Així doncs, després de la compressió s’obté una matriu Dcomp, que conté la 
informació rellevant de la matriu augmentada original (D). En aquest cas, en 
resoldre la matriu Dcomp  s’obté: 
 
Dcomp = C(S
T
comp)                                                                         Equació 5.3.1 
 
Per tant, la matriu C ja és directament la matriu de perfils de concentració. 
Per a recuperar la matriu ST (espectres de masses purs complets) s’aplica un 
únic pas de regressió per mínims quadrats no negatius (vegeu Figura 5.3-6) 
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utilitzant els perfils de concentració obtinguts i la matriu original amb els 
espectres de masses complets (D): 
 
S
T = C+D                                                                                    Equació 5.3.2 
 
on C+ és la pseudoinversa de la matriu C. 
 
 
 
Figura 5.3-6. Compressió de dades i recuperació dels espectres mitjançant regressió per 
mínims quadrats no negatius 
 
A partir dels espectres de masses resolts, dels temps de retenció dels 
compostos i de la bibliografia [Durand, 1998; Joschek, 1966; 
Lipczynskakochany, 1992; Bonnichon, 2001; Akai, 2002] s’han intentat 
caracteritzar els productes de fotodegradació. 
En la bibliografia es proposen diversos productes derivats de la fotodegradació 
dels monobromofenols, tal i com s’ha comentat en la secció 2.2.1.2. Pel que 
fa als bromofenols amb un major nombre de broms, existeixen pocs estudis 
=
S Tcomp
C
D
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referents a la seva fotodegradació i només per a la fotodegradació del 2,4-
dibromofenol se’n proposen algunes estructures dels fotoproductes [Durand, 
1998; Joschek, 1966; Lipczynskakochany, 1992; Bonnichon, 2001; Akai, 
2002]. També s’han consultat articles que parlen sobre clorofenols, a causa de  
que tenen característiques semblants i es podrien esperar productes de 
fotodegradació anàlegs [Rayne, 2009; Burrows, 1998].   
Atesa la controvèrsia entre les propostes d’identitat de fotoproductes trobades 
a la bibliografia i partint del fet que és difícil proposar una única estructura 
vàlida per a un cert compost, s’han intentat caracteritzar aquells compostos 
que es modelen amb més sovint i tenen un espectre de masses més ben definit. 
En la taula 3 de l’article 5.3-I es proposa la identitat de més de trenta 
fotoproductes i es descriu de quin compost parental procedeixen. 
Per als monobromofenols es van postular la formació de HBr o altres 
compostos bromats amb estructures alifàtiques senzilles, tal i com ja havien 
suggerit altres autors [Joschek, 1966; Lipczynskakochany, 1992]. Per al 2-
bromofenol es va identificar el 4-bromofenol com a fotoproducte. Aquesta 
transferència de l’àtom de brom de la posició orto a la para ja havia estat 
detectada per Akai i col·laboradors [Akai, 2002]. A més, amb consonància amb 
altres autors [Lipcynskakochany, 1992; Joschek, 1966; Durand, 1998; 
Bonnichon, 2001] es van identificar hidroxibenzens, àcid ciclopentadiènic i 
àcid metoxiciclopentadiènic entre els compostos de fotodegradació.  
La majoria dels fotoproductes identificats per als bromofenols amb major 
nombre de broms (24DBP, 246TBP i PBP) són bromofenols amb menys àtoms 
de brom. Per tant, es va confirmar la desbromació reductora com a principal 
mecanisme dels processos de fotodegradació dels bromofenols. Es van 
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identificar també dihidroxibezens bromats i hidroxibenzenones bromades 
entre els productes de fotodegradació, que suggereixen que la substitució d’un 
àtom de brom per un grup hidroxil o la formació d’una cetona són també unes 
de les principals vies de la fotodegradació, la qual cosa està en consonància amb 
els principals mecanismes de fotodegradació dels clorofenols [Rayne, 2009; 
Burrows, 1998]. Per als bromofenols amb un major grau de bromació, també 
es va suggerir la formació de HBr o altres compostos bromats amb estructures 
alifàtiques senzilles  com a productes finals del procés de fotodegradació. 
Algunes espècies resoltes han quedat per identificar. Això és degut a que el 
procés de fotodegradació dels bromofenols no és ben conegut i a que hi ha 
molts productes de degradació dels quals no es té cap informació sobre la seva 
potencial identitat. A més, hi ha congèneres diferents (per exemple, els 
mateixos bromofenols) que poden donar espectres de masses idèntics o molt 
semblants, amb la qual cosa és impossible tenir una identificació definitiva. 
Tal com s’ha comentat anteriorment, per a fer l’estudi de l’efecte de 
fotodegradació en funció de la llum es va prendre com a exemple la degradació 
del 2-bromofenol. A partir dels espectres de masses resolts dels experiments 
del 2-bromofenol realitzats sota fonts de radiació diferents, es van identificar 
molts productes comuns tals com el 4-bromofenol, dihidroxibenzens, HBr o 
altres compostos bromats amb estructures alifàtiques senzilles. No obstant 
això, en la degradació induïda amb el simulador de llum solar no es va detectar 
la formació d’un producte amb valors m/z de 79/81, atribuïble a HBr o altres 
compostos bromats amb estructures alifàtiques senzilles que sí s’identificava en 
la degradació induïda amb llum UV com a un dels últims productes formats. El 
fet que la degradació amb el simulador de llum solar sigui més lenta podria 
explicar que en el temps en què s’ha dut a terme l’experiment no s’hagi arribat 
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a formar aquest compost. D’aquesta manera es pot confirmar que la font de 
radiació afecta principalment la cinètica de degradació i no la identitat dels 
productes de fotodegradació majoritaris. 
 
5.3.1.3. ACOBLAMENT DE LES DADES CROMATOGRÀFIQUES I 
ESPECTROSCÒPIQUES 
Com hem pogut observar, el nombre de components resolts en les dades de 
l’experiment cromatogràfic de HPLC-DAD és superior a l’obtingut a partir de 
l’experiment espectroscòpic per a tots els bromofenols.  
 
En el cas dels bromofenols amb major nombre de broms (diromo, tribromo i 
pentabromo), el nombre de fotoproductes resolts en l’experiment 
cromatogràfic és molt alt i l’acoblament de les dades cromatogràfiques i 
espectroscòpiques no és viable, tal com s’indicava en la secció 5.1.1.2. En 
aquests casos, les informacions extretes de l’experiment cromatogràfic 
proporcionaran una idea qualitativa sobre l’evolució cinètica dels productes de 
degradació i la identificació dels productes de fotodegradació a partir dels 
espectres de MS, mentre que l’experiment espectroscòpic proporcionarà les 
constants cinètiques aparents associades al procés de fotodegradació.  
 
En el cas dels monobromofenols, el nombre de fotoproductes trobats 
cromatogràficament i espectroscòpicament és més similar. Per tant, en aquest 
cas sí és possible analitzar simultàniament les dades de l’experiment 
cromatogràfic amb detecció DAD acoblades amb les dels experiments per 
seguiment espectroscòpic.  
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En l’article 5.3-II es mostren els resultats que s’han obtingut amb aquest tipus 
d’estratègia per a la fotodegradació del 2-bromofenol sota llum UV. La matriu 
augmentada per a la resolució de l’acoblament cromatogràfic/espectroscòpic 
es va construir utilitzant l’experiment espectroscòpic complet i una selecció 
d’informació cromatogràfica representativa de tots els fotoproductes formats 
(vegeu Figura 5.3-7). En aquesta figura es mostra l’exemple d’un 
cromatograma mitjà del 2-bromofenol, en què les finestres d’elució Tw1, Tw2 
i Tw3 contenen un únic compost i les anomenades Tw4 i Tw5 un conjunt de 
compostos coeluïts.  
 
Entre tots els cromatogrames recollits en el procés de degradació, es van 
seleccionar les finestres Tw1, Tw2 i Tw3 d’aquells cromatogrames en què el 
compost eluït relacionat presentava major concentració. Es van triar també 
dues parelles de finestres Tw4 i Tw5, de cromatogrames en què els pics coeluïts 
fossin força visibles. Només aquesta informació cromatogràfica es va acoblar a 
l’experiment espectroscòpic per a formar la matriu augmentada de 
l’acoblament espectroscòpic/cromatogràfic. D’aquesta manera es va tenir una 
bona definició dels compostos i es va reduir dràsticament la mida de 
l’estructura multiconjunt que calia analitzar. 
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Figura 5.3-7. (a) Cromatograma mitjà del 2-bromofenol. (b) Estratègia de l’acoblament 
del seguiment cromatogràfic amb el seguiment espectroscòpic que s’ha dut a terme. 
 
En aquesta anàlisi, es van aplicar les restriccions habituals de no negativitat (a 
la matriu ST i la matriu C), unimodalitat en la direcció de les concentracions i 
normalització d’espectres, però la restricció més important és la de 
correspondència entre espècies. En aquest cas, les finestres cromatogràfiques 
contenen informació selectiva (Tw1, Tw2 i Tw3) o de rang local molt rellevant 
(en Tw4 i Tw5 es pot dir clarament quins fotoproductes són absents). Tota 
aquesta informació de presència i absència de compostos es pot codificar en la 
restricció de correspondència d’espècies i ajuda enormement a augmentar la 
qualitat de la resolució final. 
En la Figura 5.3.8 es mostren els resultats de resolució amb MCR-ALS de 
l’acoblament espectroscòpic/cromatogràfic. Es pot observar una descripció 
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més detallada de l’evolució cinètica en l’experiment espectroscòpic a causa de 
la informació addicional que aporten les dades cromatogràfiques per a distingir 
entre components. A més, es pot concloure que la fotodegradació del 2-
bromofenol és un procés complex, en què molts compostos presenten una 
evolució cinètica similar. Això pot suggerir la presència d’un mecanisme de 
reaccions paral·leles, de segon ordre o superior. 
 
Figura 5.3-8. Resolució amb MCR-ALS de l’acoblament de dades cromatogràfiques i 
espectroscòpiques per a la fotodegradació del 2-bromofenol 
 
En el cas de la fotodegradació del 2-bromofenol no s’han pogut identificar tots 
els productes de fotodegradació i no es té prou coneixement  sobre la química 
que governa aquest procés; per tant, no és possible l’aplicació de la 
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modelització híbrida HS-MCR, ja que no hi ha prou informació per a postular 
un model cinètic fiable que doni forma als perfils de procés obtinguts.  
En resum a partir dels estudis dels processos de fotodegradació dels 
bromofenols podem concloure que:  
- Els processos de fotodegradació dels bromofenols són complexos i 
donen lloc a amb un nombre elevat de fotoproductes. L’evolució de la 
concentració d’aquests productes amb el temps suggereix la presència 
de reaccions paral·leles, de segon ordre o superior. 
- La posició dels àtoms de brom en l’estructura del bromofenol i el grau 
de bromació afecten la cinètica de degradació i la natura i nombre de 
fotoproductes formats. S’observa que el monobromofenol amb el 
brom amb posició para i els bromofenols més pesants (més bromats) 
presenten la major velocitat de degradació. S’observa també que el 
nombre de productes de degradació augmenta en fer-ho el grau de 
bromació del compost parental. 
- Els fotoproductes identificats mitjançant la informació de l’anàlisi de 
dades HPLC-MS suggereixen que la desbromació gradual, la 
substitució d’un àtom de brom per un grup hidroxil i la formació de 
cetones són les principals vies de la fotodegradació dels bromofenols. 
- Les fonts de radiació assajades (llum UV i llum solar simulada) afecten 
la cinètica de fotodegradació dels bromofenols, però no la identitat dels 
seus fotoproductes. Com més energètica és la radiació utilitzada, més 
alta és la velocitat de degradació. 
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1. S’ha revisat bibliogràficament la metodologia quimiomètrica per a 
interpretar la informació present en les dades experimentals de tipus 
ambiental que involucren contaminants orgànics. S’ha observat que el nombre 
de publicacions sobre la utilització de mètodes quimiomètrics en la química 
ambiental creix de forma continuada i mostra la importància que té l’ús de la 
quimiometria en l’anàlisi de dades que provenen fonamentalment de 
campanyes de seguiment o vigilància ambiental, de determinacions analítiques 
en mostres ambientals o d’estudis de l’estimació de l’activitat toxicològica de 
contaminants ambientals.  
 
2. S’ha observat que el mètode PCA és una de les tècniques quimiomètriques 
més emprades en dades obtingudes en campanyes de seguiment i vigilància 
ambiental. No obstant això, s’han aplicat també altres mètodes basats en 
l’anàlisi de factors com el UNMIX, la PMF i el MCR-ALS. Quan les dades 
ambientals són més complexes (estructures de cubs o hipercubs) apliquen els 
mètodes d’anàlisi multidirecional com el PARAFAC i mètodes basats en 
models TUCKER3 i ME. En canvi, quan s’analitzen simultàniament taules de 
dades que no permeten la construcció d’estructures regulars cúbiques o 
hipercúbiques, els mètodes basats en l’ús de models bilineals, com PCA o 
MCR-ALS semblen ser les opcions més adequades. Per a la determinació 
quantitativa s’apliquen tècniques de calibratge multivariant. Quan la mesura 
proporciona un vector de dades s’utilitzen els mètodes de calibratge 
multivariant de primer ordre. Si la resposta instrumental és una matriu de 
dades, s’utilitzen els mètodes de calibratge multivariant de segon ordre i per a 
dades més complexes (de tres o més direccions) s’apliquen mètodes de 
calibratge multivariant d’ordre superior. Finalment, s’ha observat que per a 
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desenvolupar els models QSARs com a eina per a avaluar els efectes 
toxicològics d’un contaminant s’ utilitzen mètodes de regressió lineal; entre 
ells, el més utilitzat el PLS i les tècniques no lineals, de les quals les més 
utilitzades són ANN i SVM. 
3. S’ha proposat una metodologia general de seguiment experimental, 
tractament quimiomètric i interpretació de resultats per a processos de 
fotodegradació. El seguiment experimental proposat es basa en utilitzar 
tècniques espectroscòpiques d’absorció molecular i cromatogràfiques (HPLC-
DAD i HPLC-MS) les quals donen informacions complementàries per a la 
interpretació d’aquests sistemes. Per al tractament de les dades s’ha suggerit el 
mètode de resolució multivariant de corbes per mínims quadrats alternats amb 
modelització flexible (MCR-ALS) i amb modelització híbrida rígida i flexible 
(HS-MCR) els quals permeten l’estimació dels perfils de concentració i dels 
espectres purs dels diferents productes de degradació, així com de les 
constants de velocitat associades al procés. Quan el procés de fotodegradació 
presenta poques espècies i/o es té un coneixement previ de la fotoquímica del 
sistema s’ha suggerit l’ús de nous acoblaments HPLC-DAD-MS i 
cromatogràfic/espectroscòpic per a combinar els avantatges de cadascuna de 
les mesures i extraure la màxima informació del procés en estudi.  
 
4.S’ha demostrat que l’aplicació de MCR-ALS a la fusió de senyals 
cromatogràfiques DAD-MS és una eina molt poderosa per a la modelització i 
identificació de tots els compostos involucrats en el sistema de fotodegradació. 
Aquest tipus d’anàlisi proporciona un resultat de major qualitat que l’anàlisi de 
les dades obtingudes pels dos detectors per separat, ja que inclou molta més 
informació en l’anàlisi i disminueix l’ambigüitat de les solucions obtingudes. A 
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més, permet obtenir una millor caracterització dels productes de degradació 
(espectres MS) i informació sobre la seva evolució cinètica a partir de la gràfica 
de les àrees dels pics resolts en funció dels diferents temps de procés. S’ha 
demostrat també que l’aplicació de HS-MCR a la fusió de les dades 
cromatogràfiques i espectroscòpiques permet aconseguir una descripció 
completa del mecanisme de procés i proporcionar els paràmetres cinètics. 
Amb aquesta anàlisi s’obté una millor descripció de la cinètica del procés de 
fotodegradació a causa de que es té una bona definició del temps de procés 
donada per l’experiment espectroscòpic. A més, gràcies a la informació 
cromatogràfica es poden modelar totes les espècies presents en el procés i 
s’elimina la deficiència de rang que poden presentar les dades 
espectroscòpiques pel fet que existeixin compostos que presentin perfils 
cinètics idèntics o molt similars. 
 
5. S’han mostrat les capacitats d’aquests nous acoblaments sobre l’estudi de la 
fotodegradació del ketoprofèn. El ketoprofèn ha estat escollit perquè és un 
sistema simple en el qual hi ha poques espècies involucrades i, a més, es té un 
coneixement bàsic de la seva fotoquímica. S’ha obtingut una descripció 
completa de la cinètica del procés de fotodegradació d’aquest fàrmac amb tots 
els passos successius, constants cinètiques i fotoproductes formats. S’ha 
observat que la degradació del ketoprofèn sota l’acció de la llum és un procés 
molt ràpid i presenta una descarboxilació fotolítica com a principal mecanisme 
de fotodegradació, dóna lloc de manera paral·lela a la formació de 3-(1-
hidroperoxietil)benzofenona, 3-acetilbenzofenona, 3-etilbenzofenona i 3-(1-
hidroxietil)benzofenona. 
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6. En l’estudi de processos de degradació de contaminants bromats, s’ha triat 
investigar el procés de fotodegradació del producte comercial DecaBDE, que 
està format gairebé exclusivament pel decabromodifenilèter (BDE209). S’ha 
presentat un descripció completa de la fotodegradació d’aquest PBDE amb 
totes les etapes successives de degradació i les constants cinètiques relatives 
relacionades. S’ha observat que el procés de fotodegradació del DecaBDE és 
un sistema complex en el qual hi ha involucrats un gran nombre de productes. 
Els resultats de l’anàlisi de les dades obtingudes pels seguiments espectroscòpic 
d’absorció molecular i cromatogràfic (GC-MS) indiquen que el sistema es pot 
descriure mitjançant un sistema de tres reaccions consecutives de primer 
ordre: A

 B

 C

 D. A partir dels resultats de GC-MS s’ha observat que els 
components B, C i D corresponen a mescles de congèneres amb menys 
nombre de broms que el DecaBDE. No obstant això, per la forma dels 
espectres UV purs se suggereix també la possible formació simultània de 
dibenzofurans polibromats (PBDF) entre els productes de degradació. 
D’aquesta manera es postula que el DecaBDE es pot transformar en compostos 
més tòxics, com congèneres amb un nombre menor de broms i dibenzofurans. 
Per tant s’adverteix de l’impacte ambiental i de l’amenaça per la salut pública 
de l’ús del DecaBDE. 
 
7. S’han demostrat els avantatges del mètode de modelització híbrida (HS-
MCR) en l’anàlisi simultània d’experiments realitzats en diferents mescles 
THF-aigua. Amb la incorporació dels models globals en el mètode HS-MCR 
s’ha aconseguit una estimació més acurada de les constants cinètiques i la 
possibilitat de treballar amb experiments realitzats en condicions lleugerament 
diferents (amb efecte dels solvent sobre la forma espectral, que es modela de 
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forma flexible com una contribució addicional). A partir d’aquesta anàlisi 
simultània d’experiments realitzats en diferents proporcions d’aigua en el 
solvent s’ha estudiat l’efecte de la polaritat del solvent en la fotodegradació del 
DecaBDE. S’ha observat una petita disminució de les constants de velocitat 
quan augmenta la proporció d’aigua en el solvent. Dels resultats obtinguts s’ha 
pogut fer una extrapolació del comportament fotoquímic del DecaBDE en 
aigua. A més, a partir d’aquesta anàlisi simultània s’ha observat que els valors 
de les constants aparents (k1, k2 i k3) segueixen una seqüència decreixent per a 
totes les composicions de solvents. Atès que existeix una desbromació 
successiva del DecaBDE sembla que la velocitat de fotodegradació dels PBDE 
disminueix en disminuir el grau de bromació.  
 
8. S’ha estudiat la biodegradació del producte comercial DecaBDE amb la 
finalitat de tenir un coneixement més ampli sobre el destí ambiental d’aquest 
compost. Per una part, s’ha proposat una nova metodologia d’anàlisi per a la 
determinació de possibles productes de biodegradació dels PBDE (els seus 
derivats hidroxilats, els OH-PBDE) i per l’altra banda s’ha estudiat la 
biodegradació in vitro del DecaBDE mitjançant microsomes de fetge de rata 
 
9. S’ha establert un nou mètode d’anàlisi per a vuit OH-PBDE (de di a tetra 
bromats) en quatre mostres ambientals (matèria particulada, sediment, fang i 
biota) mitjançant HPLC-MS/MS, el qual no requereix derivatització prèvia 
d’aquets compostos. S’han obtingut bons límits de detecció i una 
reproductibilitat i repetibilitat satisfactòries. La situació del grup hidroxil 
afecta la fragmentació dels compostos. Aquest fet s’aprofita, ja que les 
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diferents transicions en MRM que presenten els diferents OH-PBDE 
permeten solucionar les dificultats associades a problemes de coelució. 
 
10. S’ha estudiat la biotransformació del producte comercial DecaBDE 
mitjançant microsomes de rates enriquits amb CYP2B, CYP1A i CYP4A3. 
S’ha observat una disminució de la quantitat del compost original, la qual cosa 
significa que es produeix biotransformació. Els microsomes enriquits amb 
CYP2B indueixen una major biodegradació del DecaBDE que els microsomes 
enriquits amb CYP1A i CYP4A3 a causa de l’estructura no planar del 
DecaBDE. No s’ha pogut detectar cap producte de biodegradació mitjançant 
les metodologies proposades de HPLC-MS/MS i GC-MS. Es creu que els 
metabòlits de la fase I del DecaBDE poden tenir una possible interacció amb 
els components cel·lulars, que se’n fa més difícil la detecció en les condicions 
experimentals de les metodologies cromatogràfiques proposades. 
 
11. S’ha descrit la fotodegradació de sis bromofenols amb diferent grau de 
bromació (dels monobromofenols fins al pentabromofenol). S’ha investigat 
l’efecte del grau de bromació, de la posició del brom en l’estructura de la 
molècula i de la font de radiació utilitzada sobre el mecanisme i la natura dels 
productes formats durant la fotodegradació. 
 
12. El processos de fotodegradació dels bromofenols estudiats (2BP, 3BP, 
4BP, 24DBP, 246TBP i PBP) mitjançant seguiment espectroscòpic s’han pogut 
descriure mitjançant poques contribucions que segueixen una llei cinètica de 
reaccions consecutives de primer ordre. Les constants cinètiques obtingudes 
s’interpreten com a constants cinètiques aparents, ja que el nombre de 
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contribucions modelat és menor que el nombre d’espècies químiques per la 
similitud en l’evolució cinètica i els espectres purs de moltes espècies 
involucrades en el procés.  
 
13. L’anàlisi de les dades corresponents al seguiment dels processos de 
fotodegradació amb cromatografia de líquids i detecció DAD ha permès 
modelar totes les espècies involucrades en el sistema perquè el seu patró 
d’elució és diferent, tot i que la resta de característiques s’assemblin entre 
elles. S’han resolt de set a nou compostos per als monobromofenols, dotze per 
al 2,4-dibromofenol, quinze per al 2,4,6-tribromofenol i fins a 34 compostos 
per al pentabromofenol. En comparar els resultats obtinguts per a cada 
bromofenol, s’observa que hi ha espècies resoltes que són les mateixes en tots 
els casos i espècies pròpies de cadascun dels compostos. Sembla que la pèrdua 
successiva d’àtoms de brom és el principal mecanisme de la fotodegradació 
dels bromofenols. Aquest tipus de seguiment cromatogràfic també ha 
proporcionat informació sobre l’evolució cinètica dels productes de 
degradació a partir de la representació de les àrees dels pics resolts en funció 
del temps de procés. Es detecta que són sistemes complexos que es basen en 
cinètiques de reaccions paral·leles o de segon ordre o superior.  
14. Les dades obtingudes en els processos de fotodegradació dels bromofenols 
mitjançant seguiment amb cromatografia de líquids i detecció per 
espectrometria de masses tenen un soroll de fons important, la qual cosa en fa 
més difícil l’anàlisi i la detecció d’espècies minoritàries. Els pics detectats no 
sempre coincideixen amb els modelats a partir de la detecció DAD, la qual 
cosa dificulta l’acoblament de les dades obtingudes pels dos sistemes de 
detecció. A partir dels espectres de MS resolts s’han pogut caracteritzar 
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diversos productes de fotodegradació. Per als monobromofenols s’ha postulat 
la formació de HBr o altres compostos bromats amb estructures alifàtiques 
senzilles, hidroxibenzens, àcid ciclopentadiènic i àcid metoxiciclopentadiènic. 
Per al 2-bromofenol es va identificar també el 4-bromofenol com a 
fotoproducte. La majoria dels fotoproductes identificats per als bromofenols 
amb major nombre de broms (24DBP, 246TBP i PBP) van ser bromofenols 
amb menor grau de bromació. Per tant, es va confirmar la desbromació 
reductora com a principal mecanisme dels processos de fotodegradació dels 
bromofenols. S’han identificat també dihidroxibezens bromats i 
hidroxibenzenones bromades i HBr i/o altres compostos bromats amb 
estructures alifàtiques senzilles. Han quedat algunes espècies per identificar, ja 
que el procés de fotodegradació dels bromofenols no és ben conegut i hi ha 
molts productes de degradació dels quals no es té cap informació sobre la seva 
potencial identitat. A més, hi ha congèneres diferents que poden donar 
espectres de masses idèntics o molt semblants, amb la qual cosa és impossible 
tenir una identificació definitiva.  
 
15. En comparar les constants de velocitat de degradació dels tres 
monobromofenols s’ha vist que la posició del brom en l’estructura de la 
molècula té un efecte clau en la cinètica de degradació. El brom en posició 
para fa augmentar la velocitat de fotodegradació. També s’observa que en 
incrementar el grau de bromació també augmenta lleugerament la velocitat de 
degradació. El principal efecte de les diferents fonts de llum emprades (llum 
UV i simulador de llum solar) sobre la fotodegradació de 2-bromofenol està 
vinculat a la velocitat del procés de fotodegradació, però no a la identitat dels 
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seus fotoproductes formats. S’observa que com més energètica és la radiació 
utilitzada, més alta és la velocitat de degradació. 
 
16. L’anàlisi de dades combinant les dades cromatogràfiques amb detecció 
DAD i les dades de seguiment espectroscòpic en el procés de fotodegradació 
del 2-bromofenol mostra que les espècies cromatogràfiques també es detecten 
en l’experiment de seguiment espectroscòpic si la informació de tots dos 
experiments es tracta de manera conjunta. Els resultats confirmen la 
complexitat del procés i l'existència de reaccions paral·leles o de segon ordre o 
superior en el sistema. Tot i la bona definició dels perfils cinètics no s’ha pogut 
postular cap model cinètic a causa de la falta d'informació sobre la identitat de 
tots els fotoproductes i sobre la química de fotodegradació dels bromofenols. 
Hi ha massa models possibles que formalment es podrien ajustar a les dades 
amb una qualitat similar, però la manca d’informació addicional i el gran 
nombre de compostos que intervenen en el procés, no permet justificar la tria 
raonada d’un model particular entre les diferents possibilitats.  
 
